und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von Gernarpd Kross, fortgesetzt von Rictaro Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, W. Bittz-Hannover, Nie-ts 
]. N. BRONSTED-Kopenhagen, F. W. CLarKe-Washington, A. CLASSEN- 
Aachen, W. Etret-Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer-Miihlheim-Ruhr, F. 
ForerRsTER-Dresden, F. A. GoocH-New Haven, Connecticut (U.S. A.), 
F. HaBer-Berlin-Dahlem, G. von Hevesy-Freiburg i. B., K. A. HormaANn- 
Berlin-Charlottenburg, O. F. M. JAEGeR-Gro- 
ningen, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN-Graz, N S. KURNAKOW-Leningrad, 
W. Mancuot-Miinchen, F. Myctus-Berlin-Charlottenburg, W. Nernst- 
Berlin, Fr. PANETH-KOnigsberg i. Pr., P. Pretrrer-Bonn, W. PRANDTL- 
Minchen, E.H. Riesenrevo-Berlin, A. ROSENHEIM-Berlin,O. Rurr-Breslau, 
R. ScHENCK- Miinster i. W., A. Sieverrs-Jena, A. Stock-Karlsruhe i. B., 
A. TH1eEL-Marburg (Lahn), M. TrRAutTz-Heidelberg, C. Tusanpr- Halle, 
H. v. WARTENBERG-Danzig- Langtuhr, R. F. 
L. WonLer-Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann 


in Gottingen 


Hundertneunundachtzigster Band 


Mit 125 Figuren im Text 


LEIPZIG / VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


| 
| @ 
< 
9 3 0 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig 


| 
RB | 
| 


Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 
Heft 1. 


Ausgegeben am 25. Miirz 1930. 


Pau ASKENASY und RupoLr Rose-Karlsruhe i. B.: Uber die Erzeugung 
yon Bariumoxyd aus Bariumearbonat. Mit einer Figur im ‘Text. 

ASKENASY und RUDOLF Rosr- Karlsruhe i. B.: "Gur Kenntnis der 
Herstellung von Wasserstofiperoxyd aus Bariumperoxyd mittelst 
Kohlensiiure. Mit 6 Figuren im Text. (22. Januar 1930.) 

P. N. Rarkow-Sofia: Eine neue Theorie iiber den Mechanismus der Re- 
aktionen bei den Autoxydationsprozessen und iiber die Bildung des 
Wasserstoftdioxyds (H,OQ,) und seine Rolle bei den Autoxydations- 
vorgiingen. (19. Januar 1930.) 

F. Krauss und E, BrRucHHavs- Braunschweig: Reaktionen zwischen ge- 
lésten Stoffen bzw. Fliissigkeiten und Gasen bei gleichzeitiger Be- 
lichtung mit kurzwelligen Strahlen. I. Mit 3 Figuren im Text. 
(22. Februar 1930.). . . . 

F. und EF. BrRucHHAUS -Braunschweig: Reaktione zwischen ge- 
lésten Stoffen bzw. Fliissigkeiten und Gasen bei gleichzeitiger Be- 
lichtung mit kurzwelligen Strahlen. Il. Uber die Herstellung von 
Verbindungen des zweiwertigen Rutheniums. Mit 2 Figuren im Text. 

(22. Januar 1930.) . . . 

A. H. Benratu-Aachen: Das reziproke Salzpaar Meso, 2 
Mg(NO,),+K,SO,. Il. Die Isotherme bei 0°. Bearbeitet von H. Wa 
ZELLE. Mit 10 Figuren im Text. (6. Februar 1930.) 

ALFRED Benratu-Aachen: Uber die Polythermen der terniiren Sy steme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner 
enthalten. II. Mit_6 Figuren im Text. (6. Februar 1930.) 

J. HOFFMANN-Wien: Uber die Konstitution der Ultramarine. (10. Fe- 

R. Bere und M. TEITE LBAUM- Kénigsberg i. “Selenige Siure als neues 
spezifisches Reagens zur Bestimmung und Trennung fiir Wismut und 
Titan. (12. Februar 1930... . 

P, A. THIESSEN und R. KOpPEN N-Gottingen : Ferrioxydhydrate detinierter 
Zusammensetzung, Mit 9 Figuren im Text. (8. Februar 1930.) 

N. S. Kurnakow und I. A. ANDREJEWSKY-Leningrad: Uber Derivate 
des Platotetramminchlorids. Mit 2 Figuren im Text. (1. Januar 1930.) 


Heft 2 und 3. 


Ausgegeben am 22. April 1030. 


W. FRAENKEL und A. Wo.r- Frankfurt a. M.: Die Umwandlungen im 
festen Zustande bei ee n. Mit 9 Figuren im 
Text. (13. Februar 1930.) . 

P. A. THIESSEN und O. KoeRNER- Gittingen: “Hohere und niedere Kiesel- 
siiuren definierter Zusammensetzung. Mit 4 Figuren im Tert. 
(12. Februar 1930) . 

P. A. THIESSEN und O. KOERNER- 'Gittingen: ‘Kieselsiiuren de finierter Zu- 
sammensetzung. (Isolierung, p-t- und imme). Mit 6 Figuren 
im Text. (12. Februar 1930.) . 

Gustav F. Htrrig und ALFRED PETER- Prag: Beitrige zur Kenntnis 
der Oxydhydrate. XXIV. Das System Nickel(I])oxyd-Wasser. Mit 
2 Figuren im Text. (24. Februar 1930.) . 


Seite 


10] 


10 
| 
G4 
| 72 
| 
113 
137 
| 
145 
|| 


IV 


Gustav F. und ALrrep Peter-Prag: Beitriige zur Kenntnis 
der Oxydhydrate. Das System Nickel (II])oxyd—Wasser. Mit 
Figuren im Text. . Februar 1930... . 

M. BORTELSKY Die Chlorgewinnung aus ‘konzentrierter Salz- 
siure in Gegenwart von komplexen Katalysatoren. Nach Versuchen 

mit K,CrO, als Oxydator. Erste Mitteilung. Mit 9 Figuren im Text. 

Fritz HoniG v. HONIGSBERG Loeben: Méglichkeit der Darstellung einer 


Funktion von vier Veriinderlichen, mit praktischer Anwendung auf 


Vierstot!-Zustandsdiagramme. Mit 12 Figuren im Text. (21. Febr. 1930.) 
M. Borretsky und D. KaApLAN-Jerusalem: Uber die Reaktionsgeschwindig- 
keit von Natriumnitrit und Jodkalium in essigsaurer Lésung in Gegen- 
wart sowie in Abwesenheit. von Zusiitzen. (4. Februar 130) ... 
A. Sieverts und Heinz MCLLER-Jena: Das reziproke Salzpaar MgCl,, 
Na(NO,),, H,O. I.) Mit 13 Figuren im Text. (2. Februar 1930.) . 
ERICH SCHROER und A. BALANDIN-Berlin: Leuchtreaktionen der Zinn- 
halogenide und ihre analytische Verwendung. Mit einer Figur im Text. 
W. ScHIsCHOKIN- Leningrad: Die Hiirte und der FlieBdruck der Metalle 
bei verschiedenen ‘Temperaturen. Mit 8 a im Text. (13. Fe- 
AL. St. Cocoginscut- Cernauti: Beitriige zur Kenntnis der “Manganite, 
Manganate und Permanganate. II. Mitteilung. (18. Februar 1930.) . 
J. A. M. VAN Liemp?- Eindhoven (Holland): Bemerkung zur Arbeit von 
R. Lorenz und W. Herz: ,,Uber Dampfdruckkurven und die Be- 
rechnung der VAN DER WAALS’schen Grébe @ bei Metallen und Salzen. 
N. SCHISCHKIN-Saratoy: Wasserfreie Aluminiumalaune. (1. Marz 1930.) . 
FRANZ OPPENHEIMER- Frankfurt a. M.: Pyrochemische Daniellketten mit 
scharfer Zone. Mit 2 Figuren im Text. (21. Februar 1930.) . . . 


Heft 4. 
Ausgegeben am 15. Mai 1930, 


PauL ASKENAsY und Frrepricu NessLer-Karlsruhe i. Baden: Zur Kennt- 
nis der Herstellung und Verwendung von Kaliumphosphaten. Mit 
8 Figuren im Text. (15. Februar 1930)... . ‘ 
P. Erik Wrersiap-Stockholm: Réntgenographische Untersuchung der 
Systeme Fe,Q,-Cr,O, und Fe,O,-Mn,0,. Mit einer Figur im Text. 
Vieror Sprirzin-Moskau: Das Chlorieren von Oxyden und ihren Ge- 
mischen mit Kohlenstoff. Mit einer — im Text. (18. Februar 
 THILenrus und H. HoLZMANn- Frankfurt : a. M.: Uber eine neue Beob- 
achtungsmethode zur Bestimmung kleinster Liingeninderungen und 
ihre Anwendung zur Messung der Ausdehnungskoeffizienten von 
—— rn und keramischen Materialien. Mit 7 Figuren im Text. 

. Februar 1930). . . 
G. Tauwann und ROrH- Gittingen: Der KinfluB der Temperatur, auf 
welche fliissiges Aluminium vor seiner Kristallisation erhitzt wurde, 
auf die Zahl seiner Kristallite. Mit einer Figur im Text. (5. Mirz 


— 


Register der Bdnde 187, 188 und 189 ........ ‘s 


Seite 


190 


305 


299 


|| 
106 
915 
234 
241 | 
| 
963 
9S 
287 
289 
297 
| | 
|| 
|| 
388 


p. Askenasy u. R. Rose. Erzeugung von Bariumoxyd aus Bariumearbonat. | 


Uber die Erzeugung von Bariumoxyd aus Bariumcarbonat. 
Von Paut AskKENAsy und Rupour Rosr. 
Mit einer Figur im Text. 

Gemenge aus Bariumearbonat und Kohle neigen zum Schmelzen. 
Beam Erhitzen von reinem Bariumearbonat in einem Kohlerohr- 
kurzschluBofen auf 1100 bis 1120° C erhdlt man eine leicht bewee- 
liche, Blasen werfende Schmelze. Diese Temperatur darf bekannt- 
lich nicht als Schmelztemperatur des Bariumearbonats angesehen 
werden, sondern wegen der dabei schon betraichtlichen Dissoziation 
des Bariumearbonats als der Sinterungspunkt eines Gemisches von 
Hariumearbonat und Bariumoxyd, der unter den Schmelzpunkten 
der reinen Komponenten liegt. 


Versuche mit annadhernd theoretischer Kohlenmenge!), 


Die Zersetzungstemperatur wird erniedrigt, die Geschwindigkei! 
der Reaktion BaCO,—» BaO +- CO, erhéht, indem die Konzentration 
des Kohlendioxyds nach: CO, + C —-» 2CO abnimmt. Der Summen- 
gleichung BaCO, + 3C —» baO + 2CO entspricht eine Wohlenstofi 
‘Tabelle 1. 


menge von 6,1 °/,. 


Cehalt des 


Nr. Kohlemenge Max. 
des Ver- Kohleart in °/, des Temp. in Endprod. an semerkungen 
suchs BaCo, °C BaO 
13 Holzkohle 1140 Geschmolzen 
1095 61,7 Geschmolzen 
50 7 1125 71,7 Cesintert 
$6 | 1220 | Gesintert,durch 
| | verunrein. 
| Nic t ves] rt 
40 10 1200 $3.7 Nicht gesintert, 
schwarz 
HO Petroikoks 7 L055 16,4 Creschmolzen 
79 Graphit 7 14.1 


Literatur Nr. 1—5l. 
*) Vermutlich durch Bildung von Bariumsilikat, da die Holzkohle, wie 
durch nachtragliche Analyse festgestellt wurde, 16,2°/, Asche, in der Haupt- 


sache Kieselsiure, enthielt. —*) Von dem verwendeten Eisenschiffchen stammend. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. L 


15 
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Meist wurde zwischen 1030 und 1070° C beginnendes Schmelzen 
beobachtet, das dann haufig bei weiterem Erhitzen aufhorte. 


Versuche mit iberschiissiger Kohle. 


Das Gemenge wurde in mit durchlochtem Deckel verschlossenen 
Schamottetiegeln von 60 cem Inhalt mit Gebliseflamme in einem 
Hletscher-Ofen erhitzt, wie er fir die Zwecke des Glasforschungs- 
laboratoriums im Karlsruher Institut fiir chemische Technik in viel- 
facher Anwendung steht. Die Temperatur lit sich bei eimger Auf- 
merksamkeit uber lange Zeit hinweg ganz konstant halten. 


Tabelle 2. 


Menge Max. Gehalt des 
Nr. des Petrolkoks Endprod. 
Temperatur Aussehen 
BaCO, in °C in °/, 
s4 15 1135 03.3 grau, gesintert 
20 | 1270 82,4 grau, pords 
St 30 | 1380 63,2 schwarz, sandartig locker 


L berschu8 an Kohle verhindert trotz héherer Temperatur das 
Zusammenschmelzen. Die in $5 und 86 angegebenen Zahlen fiir den 
Gehalt des Endproduktes an Bariumoxyd stellen in Anbetracht des 
I\ohletiberschusses bereits die hochsten erreichbaren Werte dar. 


Eentfernung der iiberschiissigen Kohle. 


Sie mubte sich durch Zufuhr von Luft oder anderen die Kohle oxy- 
dierenden Gasen bei einer so hohen Temperatur entfernen lassen, 
bei der die Ruckbildung von Bariumearbonat nicht moglich ist, also 
bei einer uber der Zersetzungstemperatur des Bariumcarbonats ge- 
legenen, nach Porr**) iiber 1200° C, nach TammMann und Papers) 
uber 1860° C. Zu dem Zwecke wurde der Tiegel wie tiblich beschickt, 
in einer halben Stunde auf 1350°C erhitzt und nunmehr 40 Minuten 
lang Luft in langsamem Strom durch den gelochten Deckel eingeleitet. 
Das Reaktionsprodukt enthielt etwa 92° ,iges Bariumoxyd. Wir sind 
nach Einiibung auf diese Arbeitsweise zu 97°/,igem Produkt gelangt. 

Dasselbe Ergebnis erzielt man mit Wasserdampf nach der Be- 
ziehung C + H,O —»> CO + H,. 

Dagegen ergaben Versuche nach C + CO,—»2CO, dab es bei 
1200° C, 1350° C und 1450° C nicht moglich ist, das Bariumoxyd in 
reiner und lockerer Form zu erhalten. Wohl war ein Teil der Kohle 
weggebrannt, aber die Masse war geschmolzen und der Tiegel jedes- 


Uber die Erzeugung von Bariumoxyd aus Bariumcarbonat. 


mal stark angegriffen. Offenbar findet in reiner Kohlendioxydat mo- 
sphare auch bei der hier verwandten Hochsttemperatur eine Riiek- 
bildung von Bariumearbonat statt, das dann im Gemisch mit Barium- 
oxyd die Ursache des Sehmelzens ist. Natiirlich erscheint es moglich, 
bei hdherer Temperatur, dann also, wenn die Zersetzungstemperat ur 
des Bariumearbonats in reiner Kohlendioxydatmosphiire iiberschritten 
ist, die Kohle auch durch Kohlendioxyd zu entfernen. 

Fir die Darstellung eines hochwertigen, reinen und lockeren 
Bariumoxyds erweist sich also folgender Arbeitsweg als empfehlens- 
wert: Gefalltes Bariumearbonat wird mit 25—30 Gewichtsprozenten 
fein gepulvertem Petrolkoks gut gemischt und in einem geschlossenen 
SchamottegefaB mit klemer Abzugséffnung in einem Gebliiseofen auf 
1200—1300° C erhitzt. Das GefaiB wird so eingerichtet, daB man nach 
Krreichung dieser Temperatur Luft oder Wasserdampf einleiten 
kann. Nach etwa 30 Minuten ist die Kohle verschwunden. Man libt 
unter méghchstem von kohlendioxydhaltiger Luft erkalten. 


Uberfiihrung von Bariumoxyd in Bariumperoxyd'). 


Die Sauerstoffaufnahme geschieht nach allen Autoren am rasche- 
sten bei 500° C. Wir haben untersucht, ob das erzeugte Bariumoxyd 
mit 90°/, BaO sich fiir die Uberfiihrung in Bariumperoxyd eignet. 
Die Oxydation wurde mit Sauerstoff und Luft ber 500° C ausgefihrt. 
Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde der Gehalt des Kndpro- 
duktes an Bariumperoxyd auf ein 100°/,iges Ausgangsmaterial um- 


verechnet. Tabelle 3 
advelle 


Oxydation mit str6mendem Sauerstoff. T= 500° C. 


Nr. des Dauer des Versuchs Gehalt des Endproduktes 


Versuchs in Minuten | an BaO, in ”, 
3 60 | OO 4 
4 50 SSS 
12 60 85,0 


Das Reaktionsprodukt war etwas zusammmengebacken, aber leicht 
zu pulvern; es war griinlich wie das technisch zugiinghehe. Dieses 
enthalt in der Regel nicht mehr als 90°/, BaO, (Tabelle 3). 

Die Reaktionsdauer mit Luft ist bedeutend groBer. 10 und 13 
wurden mit gewoéhnlicher, 7 mit durch Kali von Kohlendioxyd 


1) Literatur Nr. 52—74, siehe die folgende Abhandlung. 
\* 
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Tabelle 4. 
Oxydation mit strémender Luft. T — 500" C. 


Nr. des Dauer des Versuchs Gehalt des Endproduktes 


Aussehen 
Versuchs in Minuten an BaO, in °/, as 
10 120 33,9 grauweiB, spréde 
13 120 47,1 | grauweib, spréde 
7 135 S2.0 | griinlich, zusam- 


mengebacken 


befreiter Luft ausgefiihrt: dieser Versuch ergab das beste Barium- 
peroxyd!*) (Tabelle 4). 

Das aus Bariumearbonat durch Erhitzen mit iiberschiissiger 
Kohle und nachtriiglichem Abbrennen des Kohletiberschusses gewon- 
nene Bariumoxyd geniigt also den technischen Anforderungen in bezug 
auf Uberfiihrbarkeit in Bariumperoxyd. Dieses eignet sich, wie wir 
spater feststellten, ftir die Verarbeitung mit Kohlendioxyd auf Wasser- 
stofiperoxyd. 

Wasserstoffperoxyd aus Bariumperoxyd-). 
Bariumperoxyd und Schwefelsaure. 

ber Verwendung konzentrierter Schwefelsiure ist auch bei 2U° C 
die Reaktion tiberaus heftig. Wasserstoffperoxyd ist nicht nachweis- 
bar. 50- bis 10°/ige Schwefelsiure reagiert auch berm Riihren und 
Verreiben nicht. (l’emperatur unter 0° C.) Der feste Rickstand er- 
weist sich nach dem Filtricren als unverindertes, von Bariumsulfat 
umbhulltes Bariumperoxyd?). 

Sodann wurde Bariumperoxydhydrat verwandt. Die Hydratisierung 
von Bariumperoxyd durch Behandeln mit Wasser verléuft langsam 
und unvollstiindig und wegen Alkalischwerden des Gemisches unter 
Zersetzung; deshalb wurde Hydrat nach THomsen dargestellt. 
Das Verfahren ist umstindlich und gibt schlechte Ausbeuten. Man mul 
nuit groben Fliissigkeitsmengen arbeiten, was viel Zeit erfordert; das 

') Ich konnte weiter bestitigen, daB man beim Arbeiten unter Sauerstoff- 
iiberdruck sehr rasch, in Minuten, am besten auch hier im st Gmenden Gas, zu 
hochwertigem Bariumperoxyd gelangt. Auch mit Druckluft geht die Reaktion 
viel rascher als bei 1 Atm. Man kann in beiden fallen unter 500°C bleiben. 

ASKENASY. 

*) Literatur Nr. 75—112, siehe die folgende Abhandlung. 

') Bestimmung von Bariumperoxyd und Wasserstoffperoxyd durch Titra- 
tion mit Kaliumpermanganat ,,Treadwell I, und WaGner, Ind. and Engin. 
Chem. 17 (1925), 972. Die Technik arbeitet so, daB BaO, zuerst mit H,PO, 
zu H,O, und Ba,(PO,), umgesetzt und aus letzterem dann durch H,SO,H,PO, 
regeneriert wird. Die Ausbeuten, auch beim Konzentrieren des diinnen H,O, 


in EdelstahlvefaBen, erreichen die Theorie. 
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Hvdrat ist oft gelblich, wahrend es im reinen Zustand wei sein soll. 
fs wurde mit Wasser angertihrt, nach einigem Stehen mit Schwefel- 
<iure verschiedener Konzentration verriihrt und stehengelassen. 


Tabelle 5. 


g¢g H,O, in 100 em’ 
Lésung nach 


Ausbeute in °, CGehalt 


Schwefelsaure 
d. Th. nach des Riickstandes 


pro 100 Leg. 


24 Stunden 24 Stunden an BaQ, in ‘ 
42 17,2 
O64 
O05 4] 


Die Ausbeuten sind auch hier sehlecht: der Ruiekstand enthilt 
auch nach 24stiindigem Stehen noch unzersetztes Bariumperoxyd, wie 
dies auch friihere Autoren beobachtet haben. 


Umsatz unter Zusatz von Salzsiiure. 


Das In-Lésung-Gehen des noch unzersetzten, von Bariunisultfat 
umhillten Barrumperoxyds geschieht beim Aufsehlammen des Nieder- 
s<chlags in verdinnter Salzsiiure sehr rasch und quantitativ. Wir 
setzten also entsprechend dem technisch ausgetibten Verfahren der 20- 
his 25°/,igen Schwefelsiure kleine Mengen Salzsiiure von vornhereim 
siz diese wurde bemessen nach Prozenten der Menge, die erforderlich 


sf auf Grund der Beziehung BaO, 2 HC] —» -+- H,O,. 


‘Tabelle 6. 
{Zimmertemperatur. | 


Dauer des ¢ H,O, Ausbeute 
Versuchs in 100 em? in °, der 


Gehalt des Rick- 
standes an BaOQ. 


Menge HCl 
in °/, d. Th. 


in Stunden Lésung Theorie in °, 

14 24 | 173! 64.9 6.4 
10 6 2.33 79.2 7.9 
10 22 2,39 

2 5.39 82,2 
l 2 keine Reaktion 

6 O19 4,7 

2 0.41 10.0 

2 2 OSS 22.0 

2 48 3.35 83.7 

2 10 4,26 83.7 


Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vou der Menge 
er Salzsiure zeigt Fig. 1 (vgl. S$. 6). Der Umfang des Urnsatzes ist 
darch die pro lcem Filtrat verbrauchte Menge 
vanganat ausgedriickt. Bei 2°), Salzsiiure verliuft der Prozeli noch 


|_| 
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sehr langsam und geht erst nach 6 Stunden zu Ende, bei 8 und 4°, 
ist die Reaktion in 1'/, Stunden beendigt. Keine Kiihlung, gutes 
Riuhren. 

Salpetersiure und Bromwasserstoffsiiure sind im Gegensatz zy 
Salzsiure fast wirkungslos. Mit Bromwasserstoffsiure tritt Geruc}, 
nach Brom auf. 

Merkwiirdigerweise findet man in der Literatur auBer kurzen 


Notizen| 1°! 13 )) keinerlei Hinweis auf die der Technik genau be- 
kannte Notwendigkeit des Zusatzes von Salzsiure. Fine exakte 


Kurve I: 

HCl (25°/, ige H,SO,) 
Kurve II: 

HCl (20°/,ige H,SO,) 


Kurve LUI: 
3°, HCl (20°/,ige H,SO,) 


Kurve IV: 
HC] (20°/,ige H,SO,) 


Fig. 1. 


lrklirung der Wirkung der Salzsiiure kann nicht gegeben werden. 
Die primaire Ursache ist wohl die, da®B die Salzsiure die Bariumsulfat- 
haut auf der Oberfliche der Teilchen rascher durchdringt als dic 
Schwefelsiure. 

Der die Theorie nicht erreichende Umsatz mit dem nicht beson- 
ders reimen Bariumperoxyd ist wohl zum Teil darauf zuriickzufihren, 
dab eme Hydratisierung des Bartumperoxyds nicht abgewartet wurde. 
zum Teil darauf, daf keine Phosphorsiiure zur Stabilisierung de- 
entstandenen Wasserstoffperoxyds zugesetzt wurde. 

ternes Bariumperoxyd. Bariumperoxydhydrat, BaO,.8H,0. 
ist nach?®5), 1%) und in reinem Zustand erhilthch. Vgl. auch 
111) und 1%), 

Nach THomsen lost man Bariumperoxyd in Salzséiure und fallt 
mit Barnuumbydroxydlosung, wobei Bariumperoxydhydrat ausgeschie. 
den wird. Nach unseren Erfahrungen ist das Verfahren nicht brauch- 
bar. Der Niederschlag ist immer gelb gefairbt und sehr schwer filtrier- 
bar. Etwas besser arbeitet man nach Scumatouiia, indem man zu- 
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nachst Eisen und Aluminium mit Bariumhydroxydlosung ausfillt. 
Dann schligt man durch Zugabe von 10- bis 20° piger Natronlauge 
Bariumperoxydhydrat in weiber und kriimeliger Form nieder. Der 
Niederschlag laBt sich leicht filtrieren und auswaschen. 

Das Verfahren nach ScHONE vermeidet jede Verunreinigung und 
liefert hochwertiges Bariumperoxydhydrat. Wir versetzten starkes 
Hydroperoxyd mit remer Bariumhydroxydlésung; es fillt aus bis 
30°,igen Lésungen rasch ein grobkorniger, aus verdiinnteren Per- 
hydrollésungen langsam ein schuppiger, schwer filtrierbarer, aber in 
beiden Fallen rein weiBer Niedersechlag von Bariumperoxydhydrat 
aus. Fiir unsere Zwecke ist es ohne Einfluf, ob man die Hydroxyd- 
losung zur Wasserstoffperoxydlosung gibt oder umgekehrt, da Kri- 
stallwasserstoffperoxyd beim Uberfiihren der Substanz in wasser- 
freies Bariumperoxyd zusammen mit dem Kristallwasser entfernt 
wird. Es empfiehlt sich, den Niederschlag mit wasserstoffperoxyd- 
haltigem Wasser auszuwaschen. 

Ob dem Niederschlag die von THOMSEN, SCHONE u. a. angegebene 
Formel BaO,.8H,O zukommt, muB bezweifelt werden; auch die von 
ScHONE aufgestellte Formel BaO,.H,O, kann nicht richtig sein, denn 
der Niederschlag enthalt bestimmt auch Kristallwasser. Wir fanden 
nach dem Troecknen iiber Schwefelsiure, daB mehr Permanganat ver- 
braucht wurde, als BaO,.SH,O entspricht. [Er enthalt also entweder 
weniger als 8 Mole Wasser, oder es werden, was wahrscheinlicher ist, 
ein oder mehrere Wassermole durch Wasserstoffperoxyd ersetzt, so 
der Korper nach BaO,.mH,O.nH,O, zusammengesetzt ware, 
wobei m+n = 8 ist. 

Wir trockneten in einem mit Chlorealeium gefillten, von auben 
veheizten Exsikkator bei vermindertem Druck vor und entwisserten 
dann in einer Trockenpistole iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bet 
100° C bis zu konstantem Gehalt an Bariumperoxyd. 

So erlielten wir unsere besten Produkte; sie enthielten 97,5 und 
BaO,; haufig erhielten wir solehe mit 94—6° BaQy. 


Umsatz mit diesem reinen 98°/,igen Bariumperoxyd. 

Versuch 79: 20g Bariumperoxyd werden mit 55 cm® 20°/,iger Schwefel- 
siure unter Zusatz von 5°/, Salzsdure (auf Bariumperoxyd bezogen) umygesetzt. 
Das Filtrat enthielt 7,17°/, Wasserstoffperoxyd (berechnet 7,42° 5 Wasserstoff- 
peroxyd), also Umsatz: 96,5°)). 

Eine Ursache des guten Umsatzes diirfte die sehr feine Verteilung 
sein, die unser Bariumperoxyd im Gegensatz zu dem technischen 
Produkt aufwies. 
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Wasserstoffperoxyd aus Natriumperoxyd und 
Schwefelsiure!). 


Natriumperoxyd mit 95°, Na,O, wurde zuerst in kleinen Por- 
fionen unter Riihren in verdiinnte Schwefelséure bei bis héchstens 
C eingetragen. Der dicke Kristallbrei wurde abgenutscht. Die 
\nalyse des Filtrats ergab unwahrscheinliche Werte, da Natriumsulfat 
als Dekahydrat auskristallisiert, wobei an Stelle des Kristallwassers 
teilweise Kristallperoxyd ins Molekiil tritt®). Der Umsatz wurde dann 
in einem gekiihlten Claisenkolben mit einem geringen UberschuB an 
Schwefelsiure vorgenommen. Dann wurde das ganze Reaktions- 
vernisch der Vakuumdestillation unterworfen. Die von der Kristall- 
kruste festgehaltenen Reste von Wasserstoffperoxvd wurden durch 
\usspiilen mit Wasserdampf tberdestilhiert*). 


Labelle 7. 


Nr. Vorgesehene Konzentr. |Schwefelsiure Ausbeute an H,O, nach 
Versuchs der H,O,-Lésung in — berechnet auf der Dest. in d. Th. 


3 5 Sulfat 94,2 


10 Bisulfat V6 37 
tha 10 Bisulfat 99.6 
7 20) Bisulfat 86.6 


Wenn man die auf Bisulfat berechnete Menge Saure verwendet, 
wird der Riickstand fliissiger. Der Umsatz verliuft also meist 
nahezu quantitativ. 
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Zur Kenntnis der Herstellung von Wasserstoffperoxyd 
aus Bariumperoxyd mittelst Kohiensadure. 


Von Paunt Askenasy und Rupo.ur Rose. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Durrey!*!) und BaLarp!**) leiteten Kohlendioxyd in Wasser und trugen 
-ehr feingepulvertes Bariumperoxyd ein, wobei sie eine waBrige Wasserstoff- 
peroxydlésung erhielten. Vgl. und Monp!*'), und Srs?*°) 
behandelten eine gekihlte Aufschlammung von Bariumperoxyd mit Kohlen- 
dioxyd, auch Brocnocki'**), erwaihnt ohne nahere Angaben, 
eine franzésische Fabrik zersetze Bariumperoxyd mit waBriger Kohlensiure 
unter Druck. Wahrend bis dahin Bariumecarbonat und Wasserstoffperoxyd als 
(msetzungsprodukte angegeben werden, erhaélt Merck!*5) bei der Einwirkung 
von Kohlendioxyd auf Bariumperoxyd oder dessen Hydrat Bariumpercarbonat 
von der Formel BaCO,, das er dann mit Wasser oder Sauren, auch mit tiber- 
schiissiver Kohlensiure in Bariumcarbonat und Wasserstoffperoxyd wtberfihrt. 
Es wird hierbei gesagt, daB zur Darstellung von Bariumpercarbonat die Lésung 
moulichst lange alkalisch gehalten werden solle, indem man auf 1 Mol Barium- 
peroxyd allmahlich | Mol Kohlendioxyd zur Einwirkung bringt. Ebenso geben 
WoLFFENSTEIN und Pevrner!?*) an, daB man, um Percarbonat und aus diesem 
Wasserstoffperoxyd zu erhalten, das Bariumperoxyd im Uberschu8 gegeniiber 
der Kohlensaure halten muB, im Gegensatz zu Duprey und BaLarp, die mit 
einem Uberschu8 von Kohlensdiure arbeiteten und wegen der Umhiillung des 
Peroxyds durch Carbonat nur einen geringen Umsatz erzielten. Nach JoyNER!*°) 
ist Wasserstoffperoxyd im Vergleich zu Kohlenséure eine sehr schwache Saure. 
Nach GimsEWALD”™)*) wird in Frankreich Wasserstoffperoxyd aus Bariumperoxyd 
und Kohlendioxyd unter Anwendung von Druck hergestellt. Er beruft sich 
hierbei auf Lunce. Er nimmt an, da8 die gespannte Kohlensaure einen Tei! 
des entsprechenden Carbonats wieder lése, wodurch weityehende Umwandlung 
des Peroxyds erzielt werde. Tatsachlich arbeitet heute in Frankreich niemand 
mehr mit Kohlendioxyd. Nach einem Verfahren der Rhenania, Mannheim!?*') 


soll die Zersetzung durch waBrige Kohlensaure bewirkt werden, die Ammonsalze 


oder abnlich wirkende organische Basen enthalt. W1tson!®**) erwahnt, daB Wasser- 
stoffperoxyd aus Bariumperoxyd iiber Bariumcarbonat in sehr reiner Form er- 
halten und so das medizinische Praparat hergeste \\t werden kénne. DoERNER!**) 


*) Siehe die vorhergehende Abhandlung. 


Zur Kenntnis der Herstellung von Wasserstoffperoxyvd usw. 1} 


will sehr gute Erfolge gehabt haben. Er ]aBt auf eine eisgekiihite Aufschlammune 
von Bariumperoxyd in Wasser Kohlensdure unter erhéhtem Druck wirken (the 
required pressure for example is 100 pounds per sq. inch, 7 kgem?*). Die Aus 
beaten sollen je nach den Umstanden 50—80°, der Theorie betragen haben. 
(janz im Gegensatz hierzu stehen die Angaben, die Sri'ssen!@) iiber Versuche 
mit Kohlensaure veréffentlicht, wobei er jedoch die Angaben DorRNeER’s nicht 
erwahnt. Er wiederholte zunachst die Versuche Es gelane 
ihm nicht, die von diesem erreichten Ausbeuten an aktivem Sauerstoff zu 
erzielen, was er darauf zuriickfiihrte, daB WoLrrenstern offenbar ein sehr 
reines Bariumperoxyd verarbeitete, wahrend er zu seinen Versuchen das 
kiufliche Produkt verwandte, dessen Verunreinigungen Zersetzung bedingten. 
Besonders giinstig erschien ihm die Anwendung von Kohlensdure unter Uber- 
druck. Er versprach sich davon eine raschere Bildung des Bariumpercarbonats 
und dessen schnellere Verseifung, so daB durch Abkiirzung der Versuchszeit 
auch die Zersetzungsverluste geringer wiirden. Seine Druckversuche bei etwa 
h—10 Atmospharen und einer Dauer von 20—150 Minuten brachten folgende 
Ergebnisse: Die Bildung von Bariumpercarbonat gelang sehr glatt. Dageygen 
konnte er im Filtrat des Reaktionsbreies keinen aktiven Sauerstoff nachweisen, 
waihrend der Riickstand Mengen zwischen 60 und 80°), des angewandten aktiven 
Sauerstoffs enthalt. Dieser auffaillige Befund fand keine Erklirung. Srisset. 
halt das Verfahren — Anwendung von Kohlensiure unter Druck —— nur dann 
fiir anwendbar, wenn man das entstandene Bariumpercarbonat mit irgendeiner 
anderen Saure zersetzt, sich also der Kohlensdure gewissermaBen nur zum Auf- 
schluB8 des Bariumperoxyds bedient. Dabei ginge dann allerdings der Vortei! 
bei der Verwendung von Kohlensaure, also die Méglichkeit der Wiederverwenduny 
des anfallenden Carbonats zur Erzeugung von Bariumoxyd und Bariumperoxyd 
verloren. 


in Vorversuchen konnten wir bestitigen, daB beim Kintragen 
von Barrumperoxyd in Wasser, durch welches ein lebhafter Strom 
von Kohlendioxyd geleitet wird, nur geringe Mengen von Wasser- 
stoffperoxyd entstehen. Auch hier ist offenbar sowohl die Umbhiul- 
lung durch gebildetes Bariumearbonat wie auch die Langsamkeit des 
( bergangs von Bariumperoxyd in Bariumperoxydhydrat Ursache der 
schlechten Ausbeute. Auch als wir nach der Vorschrift der Rhenania- 
Mannheim!%!) Ammoniumchlorid zusetzten, konnten wir keinen Er- 
fole feststellen; es trat sogar freies Ammoniak auf, dadurch zu er- 
kKliren, hydrolvsiertes Bariumoxyd oder -peroxyd trotz An- 
wesenheit von Kohlenséiure auf Ammonchlorid eimwirkt. Die 
Wasser geléste Menge an Kohlendioxyd ist eben gering. 

Wir haben zuerst in einer Sektflasche (Schiittelmaschine) bei 5 
bis 10 atii in 2—3 Stunden bis 26°, des aktiven Bariumperoxyd- 
Sauerstoffs in Wasserstoffperoxyd iiberfiihren konnen, 

Als DruckgefaB fiir weitere Versuche bei erhohtem Druck diente 
ein Stahlautoklav von 2 Liter Inhalt, ahnlich dem in Fig. 4, 5. 18, 


1? P. Askenasy und R. Rose. 
dargestellten. Er war mit EinlaB- und AuslaBventil versehen: eine 
Kupferkapillare fihrte zum Manometer. Im Innern war an das Einlab- 
entil ein bis auf den Boden des GefaBes reichendes Glasrohr an- 
eschlossen. Bei entsprechender Drosselung konnte man den Auto- 
klaveninhalt durch den eintretenden Gasstrom riihren, wodurch eine 
andere Rihrvorrichtung entbehrlich wurde. Ein Spitzglas wurde ein- 
cresetUzt. 

Nach der Expansion wurde der Autoklav rasch geoffnet und der 
lnhalt auf einer Nutsche filtriert. Das klare Filtrat reagierte segen 
Lackmus und Phenolphthalein beinahe neutral und wurde zur Stabi- 
lisierung mit einigen ‘Tropfen Phosphorsiiure angesiiuert. 


Tabelle Sa. 


Minuten. 
12,5 BaO, (83,2° ig), 
Zimmertemperatur. 

\ Nr. des Druck Umsatz 
Versuchs in Atm. in", 

5 39 20 TOS 
38 25 

Druck inat 37 35 75,9 


$3 25 73.0 
Fig. 2 os 
ered ‘ 


Tabelle Sb. 


Versuchsreihe J5Sa. 


7 Minuten, 12,5 g BaO, (86°), ig). 


Tabelle 


Versuchsreihe 58 b. 
7 Minuten, BaO, (55° 


). 


Druck in Atm. Umsatz in ° 


| 70,4 
3 
10 sso 
LS SOLS 
20 
40 


Druck in Atm. 


10 
20 
25 
40) 


DOS 
71,4 


‘ 2,‘ 
=.) 


x2. 


su 


Umsatz in 


Die Ausbeuten steigen mit zunehmendem Druck, wm bei 25 At- 
inosphiren einen Wert zu erreichen, der auch bei héheren Drucken 


nur wenig iiberschritten wird. 


Fir die weiteren Versuche 


sich also ein Arbeitsdruck von 25 Atmosphiren als ansreichend. 


erwies 
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Abhangigkeit des Umsatzes von der Versuchsdauer. 


Eine Versuchsdauer von 5—7 Minuten erwies sich als die giin- 
stigste. Leitet man durch eine Losung von Wasserstoffperoxyd mit 
suspendiertem reinem Bariumearbonat einen kriftigen Strom von 
Kohlendioxyd, so nmmt man in 2 Stunden keine merkliche Abnahme 
der Konzentration des aktiven Sauerstoffs wahr. Die Bedingungen 
sind aber hier nicht ganz die gleichen, da wir jetzt mit reinem Carbo- 
nat. bei gewOhnlichem Drucke usw. arbeiteten, wihrend vorher eim 
aus technischem Bariumperoxyd erzeugtes Carbonat von ganz anderem 
Dispersionsgrad, erhéhter Druck usw. zu beriicksichtigen sind. Mit 
steigender Temperatur sinkt die Ausbeute bei den Druckversuchen. 


Zusammenhang zwischen berechneter Konzentration der Losung 
an Wasserstoffperoxyd und Grad des Umsatzes. 


‘l'abelle 9. 


Berechnete Ciefundene 
Nr. des Dauer des Konz. in Konz. in 
Versuchs Versuchs H,O, pro HO, pro 
100 cem 100 cem Leg. 
50 10 | 1,27 1.03 81,1 
5)? 7 1,27 1,04 82.2 
45 2,5 2,02 
7 254 2.01 S1,] 
33 D 5,08 3,71 73,0 
5 7 4.07 SOD 
47 tj 5.08 3,29 64.7 
7 LO.16 3.51 
5Sa y SS,6 
5Sb — 3,02 73,9 


Das schlechte Ergebnis des Versuches 52 erklirt sich daraus, dab 
die Hauptmenge des Bariumperoxyds an der Gefafiwand hoehgedrickt 
oder verspritzt wurde, da der brei fiir das Riihren mit dem Gasstrom 
zu zah war. 

Es ist also zweckmiaBig, die Kinwage so zu berechnen, dab eime 


etwa 5° Wasserstoffperoxydlésung erhalten wird. 


Filtrieren des Reaktionsgemisches unter Kohlensduredruck. 

Wir haben vermutet, daB sich das Wasserstoffperoxyd beim Int- 
spannen in Gegenwart von noch nicht vollig umgesetztem Barium- 
peroxyd teilweise zersetze, da die Aziditiit der Kohlensiure in der 
Losung beim Entspannen bedeutend abnehmen mub, so da® ctwa 
noch nicht umgesetztes Bariumperoxyd wenigstens lokal alkalisel 


hie 
O- 
ne 
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Peaktion hervorrufen kann. Wir versuchten deshalb. noch unter 
Druck in einem Glasapparat nach Fig. 3 zu filtrieren. a@ ist das 


ReaktionsgefaB, im welches das Kohlen- 
» dioxyd eingepreBt wird; das punktierte 


Kinleitungsrohr ist mit emem Schlaucl, 
‘7! direkt an das EinlaBventil des Auto- 
, | klaven angeschlossen. 06 ist ein Jenaer 

i 


Goochtiegel. ¢ ist durch einen Schlauch s 
mit einem besonderen zweiten Expan- 
sionsventil des Autoklaven verbunden. 
Der ganze Apparat kann auf einmal in 
den Autoklaven eingesetzt werden. Man 
kippt nach der Reaktion den ganzen 
Fig. 3. Autoklaven in der Richtung des Pfeiles 
in horizontale Lage. Das Reaktions- 
gemisch liuft dann von a nach b. Nach dem Wiederaufrichten 
des Autoklaven lift man durch Offnen des zweiten Expansions- 
ventils und durch Nachstellen des ersten in ¢ einen zum Filtrieren 
notigen Unterdruck entstehen, der nur nicht so. stark werden 
darf, das Gefab zerdriickt wird. Notigenfalls man zweimal 
kippen. 


i 

i 

> 
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Tabelle 10. 


Theoretische Konzentration 2,25 °/, H,O,, 25 Atm. 


Dauer des Versuchs 


Nr. des Versuchs ; 
in Minuten 


Umsatz 


75,3 
2 7 82,2 
3 10 74,7 
4 15 72,1 


Die erwartete Steigerung des Umsatzes war also nicht eingetreten. 
Die Werte entsprechen den beim Filtrieren ohne U berdruck gefundenen. 
Wir haben uns deshalb darauf beschrinkt, das Reaktionsgemisch 
nach moglichst rascher Expansion sofort auf einer Nutsche 
zu filtrieren. Bei zu langsamem <Arbeiten wurde. ge- 
legentlich eine zunehmende, durch Temperatursteigerung 
auffallig werdende Zersetzung beobachtet, fiir die noch un- 
zersetztes Bariumperoxvd den Anlafi bildet; die Lésung reagierte in 
solehem Fall alkalisch. 

Ist Bariumpercarbonat und -bicarbonat im Niederschlag? 

Merck!*5) und haben bei der Einwirkung von 

Kohlendioxyd auf eine wibrige Aufschlimmung von Bariumperoxyd 


ane 
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Bariumpercarbonat erhalten. Srisse.'*) will die Bildung von Ba- 
riumperearbonat ebenfalls beobachtet haben, als er die Kohlensiure 
unter Druck auf das Reaktionsgemisch einwirken leB. Er gibt aueh 
die Menge des erhaltenen Percarbonats an. Obwohl wir nach seinen 
Angaben die Bildung von Bariumpercarbonat erwarten mubten, lie’ 
sich schon an dem Gehalt unserer Filtrate an Wasserstoffperoxyd er- 
kennen, daB unser ProzeBb anders verlief. Wir unterzogen uns den- 
noch der Aufgabe, den Filterriickstand auf etwa vorhandenes Barium- 
percarbonat zu untersuchen. Dabei gingen wir unter Anlehnung an 
die Angaben WoLFFENSTEIN's und PELTNER’s!*9) folgendermaen vor: 
Kine Probe des mehrmals mit kaltem Wasser ausgewaschenen und 
dann scharf abgesaugten Reaktionsschlammes wurde mit n/10-WKalium- 
permanganat titriert und in derselben Probe der Bariwmgehalt durch 
Umsatz mit Schwefelsiure ermittelt. In einer zweiten Probe des- 
selben Niederschlags wurde mittels Salzsiure das WKohlendioxyd aus- 
vetrieben und volumetrisch bestimmt, danach durch Schwefelsiure 
der Gehalt an Barium ermittelt. 

Es handelt sich darum, zu priifen ob der Filterriickstand aus 
einem Gemisch von noch unzersetztem Bariumperoxyd und Barium- 
carbonat allein besteht, oder ob auch Bariumperecarbonat vorliegt. 
Die Entscheidung bringt folgende Uberlegung: Wenn man in zwei 
Proben erstens den Bariumgehalt und den aktiven Sauerstoff, zweitens 
den Bariumgehalt und die Kohlensiure bestimmt und dann die dem 
Sauerstoff und der Kohlensiure aquivalenten Mengen Barium be- 
rechnet, so muB die Summe der aus Sauerstoff und Kohlensiiure be - 
rechneten und auf eine Probe bezogenen Menge Barium gleich der 
tatsichlich in dieser Probe bestimmten Menge Barium dann sein, 
falls nur ein Gemisch von Bariumperoxyd und Bariumearbonat vor- 
liegt. Ist dagegen auch Bariumpercarbonat vorhanden, so wurde 
man, da dieselbe Menge Barium sowohl an Sauerstoff wie an Iohlen- 
siure gebunden ist, die Bariummenge zweimal berechnen; die be- 
rechnete Menge Barium miibte also groBer sein als die gefundene. 

Mit einem fiir eine solche indirekte Analysenmethode nicht tiber- 
maBig groBen Fehler von rund 3°/, (gefundenes Ba gegen berechnetes) 
ergab sich bei unserer Arbeitsweise niemals Bariumperearbonat. 

Das Ergebnis unserer oftmals wiederholten Versuche steht in 
direktem Widerspruch mit den Resultaten Srissex’s!). Wahrend 
er bei seinen Versuchen groBe Mengen von Bariumpercarbonat und 
vollige Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd feststellte, finden wir 
den allergréBten Teil des Bariumperoxyds in Wasserstoffperoxyd tiber- 
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cefahrt und keine Spur Bariumperearbonat. Wir konnen nur ver-. 
muten, dab die Substanz, die fir bariumpercarbonat hielt, 
ein Gemiseh von unzersetztem Bariumperoxyd und Bariumearbona' 
war. kr selbst gibt an, daB sein Filtrat alkalisch reagierte, wahrenc 
es ber uns neutrale bis schwach saure Reaktion aufwies. Dadure! 
wire bei ihm die vollige Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd zu er- 
sliaren, da sich dieses eben in alkalischer LOsung vollkommen zersetzte. 

lin kilterrickstand war festes Bariumbicarbonat nicht, da- 
vegen im klaren Filtrat soleches in Lésung stets vorhanden: 


Tabelle 11. 


Nr. des ae Gefundene Menge Ba (HCO.,), 
Versuchs Druck in Atm. in ¢ pro Liter 
| 
10 2 
hy 
osc 20) 2 
Sad 23) 2 
ose 2 
ost 40) 2 


Die Menge ist also bei verschiedenen Versuchsdrucken nach der 
tuntspannung dieselbe. Die urspriinglich gel6ste Menge ist wahrschein- 
heh dem Druek proportional; beim Expandieren Ruackbilduny 
von Barruamearbonat ein Ba(HCO,). BaCO, + CO, + H,0. 


Natriumchloridlosung statt Wasser. 

Nach der die Wasserstoffionenkonzentration der 
lonséure in wibrigen Losungen bestimmt hat, sollte die Kohlensaéure 
in Wibrigen Salzlosungen stirker sauer reagieren als in reinem Wasser. 
Dies konnte fiir uns vorteilhaft sein, da wir ja einen Teil der Verluste 
an aktivem Sauerstoff der alkalischen Reaktion zuschrieben, die lokal 
und voriibergehend eintreten konnte. Wir verwandten Natrium- 
chloridldsung und zwar eine 0,1 normale und eine bei 15°C gesiittigte, 
d.i. 6,13 normale. Die wenig befriedigenden Ergebnisse sind in Ta- 


belle 12 zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


Umsatzes 


Konz. d. NaCl-Lse Druck in Atm. ; 


in 
Ol on 20 51.5 u. 58,9 
13.9 u. 52,0 
6.13 n 10 49.7 u. 28,4 u. 57,9 
6.13 n 20 
n 25 5O,7 
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Die SalzlOsung verschlechtert also eher die Ausbeute. Wir miissen 
<chlieBen. daB die nach den Angaben WiLkKe’'s erwartete Aziditats- 
<teigerung der Kohlensiaure in einer Salzlosung nicht eingetreten oder 
yy) unserem Falle ohne Wirkung gewesen ist. 


Wasserstoffperoxyd hoherer Konzentration durch zweimaligen Umsatz. 

Es besteht die Méglichkeit, dadurch zu konzentrierteren Losungen 
mu gelangen, daB man die bei einer vorhergehenden Operation erhal- 
tene verdiinnte Losung von neuem verwendet. 

Tabelle 13. 


Nr. des H,O, vor/g H,O nach Zunahme Ausbeute 
Versuchs dem Versuch in g 
7 15,64 49,44 335.80 ols! 65,2 
S 4,69 7,90 3,21 4,28 75,0 
9 4,69 8,11 3,42 4,28 70,9 


Die Ergebnisse waren zuletzt iiber Erwarten gut, namentlieh 
\r. 9; die Konzentration stieg auf 943°). Immerhin zersetzt sich 
ein betrachthcher Teil des schon vorhandenen oder neu gebildeten 
\Wasserstoffperoxyds. Diese Versuche bestaétigen das auf S. 13 
sagte, wonach die Ausbeute abhingig ist vom Verhiiltnis der Menge 
Bariumperoxyd zum Volumen Fliissigkeit. Es ergibt sich, dab es 
vorteilhafter ist, die Umsetzung von Bariumperoxyd mit WKohlen- 
siiure nur einmal vorzunehmen, sich mit einer héchstens 6° igen 
Wasserstoffperoxydlosung bei einer Ausbeute von etwa 90", der 
Theorie zu begniigen und diese LOsung zu konzentrieren. 

Versuche mit groBeren Mengen. 

Um bequem arbeiten zu konnen und um auch hier den groben 
Vorteil des Rithrens mit dem Gasstrom selbst auszunutzen, ver- 
wandten wir als DruckgefiB ein 1 m langes, nahtlos gezogenes Lisen- 
rohr von 1 em Wandstirke und 6 em lchter Weite, dessen unteres 
nde durch eine Uberwurfmutter geschlossen war, wiihrend das obere 
einen abnehmbaren, konisch gedichteten und durch eine Uberwurt- 
mutter fest anziehbaren Kopf mit 2 Ventilen trug. Als Einsatz diente 
ein 5,5 em weites, unten geschlossenes Glasrohr. Am Einlabventil 
war ein bis auf den Boden des Einsatzes reichendes Glasrohr mittels 
Druckschlauch angeschlossen (Fig. 4). Zur WKihlung wurde dieser 
Autoklav in ein mit Eis gefiilltes Blechgefab gestellt: die NKilteiiber- 
tragung zwischen Autoklavenwand und Glaseinsatz geschah durch 
Kochsalzlésung. Die Temperatur wurde durch ein an einem Glas- 
stab eingehiingtes Minimum-Maximumthermometer !estimumt, das also 
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Reaktion hervorrufen kann. Wir versuchten deshalb, noch unter 
Druck in einem Glasapparat nach Fig. 3 zu filtrieren. @ ist das 

mI ReaktionsgefaB, in welches das Kohlen- 
dioxyd eingepreBt wird; das punktierte 
Kinleitungsrohr ist mit einem 
| direkt an das EinlaBventil des Auto- 
klaven angeschlossen. 6 ist ein Jenaer 


Goochtiegel. ¢ ist durch einen Schlauch s 


mit einem besonderen zweiten Expan- 
sionsventil des Autoklaven verbunden. 
Der ganze Apparat kann auf einmal in 
den Autoklaven eingesetzt werden. Man 
kippt nach der Reaktion den ganzen 
Fig. 3. Autoklaven in der Richtung des Pfeiles 
in horizontale Lage. Das Reaktions- 
gemisch lauft dann von a nach b. Nach dem Wiederaufrichten 
des Autoklaven liBt man durch Offnen des zweiten Expansions- 
ventils und durch Nachstellen des ersten in ¢ einen zum Filtrieren 
notigen Unterdruck entstehen, der nur nicht so. stark werden 
darf, das Gefai zerdriickt wird. Notigenfalls muB man zweimal! 
kippen. 


Tabelle 10. 


Theoretische Konzentration 2,25 °/, H,O,, 25 Atm. 


Dauer des Versuchs 


Nr. des Versuchs 
in Minuten 


Umsatz 


l 5 75,3 
2 7 2,2 
10 74,7 
1 15 72,1 


Die erwartete Steigerung des Umsatzes war also nicht eingetreten. 
Die Werte entsprechen den beim Filtrieren ohne Uberdruck gefundenen. 
Wir haben uns deshalb darauf beschrinkt, das Reaktionsgemisch 
nach moglichst rascher Expansion sofort auf einer Nutsche 
zu filtrieren. Bei zu langsamem Arbeiten wurde ge- 
legentlich eine zunehmende, durch Temperatursteigerung 
auffallig werdende Zersetzung beobachtet, fiir die noch un- 
zersetztes Bariumperoxyd den Anlafii bildet; die Losung reagierte in 
solechem Fall alkalisch. 

Ist Bariumpercarbonat und -bicarbonat im Niederschlag? 

Merck!*§) und haben bei der Einwirkung von 

Kohlendioxyd auf eine wibrige Aufschlammung von Bariumperoxyd 


nter 
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Bariumpercarbonat erhalten. Srisse.!*) will die Bildung von Bua- 
riumperearbonat ebenfalls beobachtet haben, als er die Kohlensiure 
unter Druck auf das Reaktionsgemisch einwirken lieBb. Er gibt auch 
die Menge des erhaltenen Percarbonats an. Obwohl wir nach seinen 
Angaben die Bildung von Bariumpercarbonat erwarten mubten, lieb 
sich schon an dem Gehalt unserer Filtrate an Wasserstoffperoxyd er- 
kennen, daB unser ProzeB anders verlief. Wir unterzogen uns den- 
noch der Aufgabe, den Filterriickstand auf etwa vorhandenes Barium- 
percarbonat zu untersuchen. Dabei gingen wir unter Anlehnung an 
die Angaben WoLFFENSTEIN s und PELTNER’s!*9) foleendermaben vor: 
Kine Probe des mehrmals mit kaltem Wasser ausgewaschenen und 
dann scharf abgesaugten Reaktionsschlammes wurde mit n/10-WKalium- 
permanganat titriert und in derselben Probe der Bariumgehalt dureh 
Umsatz mit Schwefelsiure ermittelt. In einer zweiten Probe des- 
selben Niederschlags wurde mitiels Salzsiure das Kohlendioxyd aus- 
cetrieben und volumetrisch bestimmt, danach durch Schwefelsiure 
der Gehalt an Barium ermittelt. 

Es handelt sich darum, zu priifen ob der Filterriickstand aus 
einem Gemisch von noch unzersetztem Bariumperoxyd und Barium- 
carbonat allein besteht, oder ob auch Bariumpercarbonat vorliegt. 
Die Entscheidung bringt folgende Uberlegung: Wenn man in zwe! 
Proben erstens den Bariumgehalt und den aktiven Sauerstoff, zweitens 
den Bariumgehalt und die Kohlensiure bestimmt und dann die dem 
Sauerstoff und der Kohlensiure aquivalenten Mengen Barium be- 
rechnet, so muB die Summe der aus Sauerstoff und Kohlensiiure be - 
rechneten und auf eine Probe bezogenen Menge Barium gleich der 
tatsachlich in dieser Probe bestimmter Menge Barium dann sein, 
falls nur ein Gemisch von Bariumperoxyd und Bariumearbonat vor- 
liegt. Ist dagegen auch Bariumpercarbonat vorhanden, so wirde 
man, da dieselbe Menge Barium sowohl an Sauerstoff wie an Ikohlen- 
siiure gebunden ist, die Bariummenge zweimal berechnen; die be- 
rechnete Menge Barium miibte also gréBer sein als die gefundene. 

Mit einem fiir eine solche indirekte Analysenmethode nicht tber- 
maBig groBen Fehler von rund 3°/, (gefundenes Ba gegen berechnetes) 
ergab sich bei unserer Arbeitsweise niemals Bariumpercarbonat. 

Das Ergebnis unserer oftmals wiederholten Versuche steht in 
direktem Widerspruch mit den Resultaten Wahrend 
er bei seinen Versuchen groBe Mengen von Bariumpercarbonat und 
vollige Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd feststellte, finden wir 
den allergréBten Teil des Bariumperoxyds in Wasserstoffperoxyd tiber- 
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cefahrt und keine Spur Bariumpercarbonat. Wir konnen nur 
muten, dab die Substanz, die Srissen fir bariumpercarbonat hielt, 
ein Gemuisch von unzersetztem Bariumperoxyd und Bariumearbona: 
war. Er selbst gibt an, da® sein Filtrat alkalisch reagierte, wahrenc 
es ber uns neutrale bis schwach saure Reaktion aufwies. Dadure! 
wire bet ihm die vollige Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd zu er- 
sliren, da sich dieses eben in alkalischer Losung vollkommen zersetzte. 

lin Filterrickstand war festes Bariumbicarbonat nicht, da- 
egen im Klaren Filtrat solches in Losung stets vorhanden: 


T'abelle 11. 


Nr. des Gefundene Menge Ba (HCO.,) 
Chis 1 g a8) 4 
Versucl il pro Liter 
it) 
by | ) 
ose 4) 
Jad 2 
Sse » 
Sf 40) 2 


Die Menge ist also bei verschiedenen Versuchsdrucken nach der 
tuntspannung dieselbe. Die urspriinglich geléste Menge ist wahrschein- 
heh dem Druek proportional; beim Expandieren tritt Rickbildune 
von Barmumearbonat ein gemi&ib Ba(HCO,). BaCO, + CO, + H,0. 


Natriumchloridlosung statt Wasser. 

Nach Winke!*%), der die Wasserstoffionenkonzentration der 
lenséure in wibrigen Losungen bestimmt hat, sollte die Kohlenséure 
in Wibrigen Salzlosungen stirker sauer reagieren als in reinem Wasser. 
Dies konnte fiir uns vorteilhaft sein, da wir ja einen Teil der Verluste 
an aktivem Sauerstoff der alkalischen Reaktion zuschrieben, die lokal 
und vorubergehend eintreten konnte. Wir verwandten Natrium- 
chloridl6sung und zwar eine 0,1 normale und eine bei 15°C gesittigte, 
d.i. 6,13 normale. Die wenig befriedigenden Ergebnisse sind in Ta- 


belle 12 zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


Grad des Umsatzes 
Konz. d. NaCl-Lse Druck in Atm. : 


in °/, 
n 2D 51.5 u. 58,9 
6.13 n 5 13.9 u. 52,0 
O13 n 19.7 u. 28,4 u. 57,$ 


6.13 n 20 54.5 


O13 n Ze 
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Die Salzlosung verschlechtert also eher die Ausbeute. Wir miissen 
-chlieBen, daB die nach den Angaben Wiike's erwartete Aziditits- 
teigerung der Kohlensaure in einer Salzlosung nicht eingetreten oder 
») unserem Falle ohne Wirkung gewesen ist. 


Wasserstoffperoxyd hoherer Konzentration durch zweimaligen Umsatz. 
Es besteht die Méglichkeit, dadurch zu konzentrierteren Losungen 
vu gelangen, daB man die bei einer vorhergehenden Operation erhal- 
tene verdiinnte Losung von neuem verwendet. 


Tabelle 13. 


Nr. des H,O, vor|g H,O nach Zunahme Ausbeute 
Versuchs dem Versuch in g in 
7 15,64 49,44 33,80 05,2 
4,69 7.90 3,2) 4,28 75.0 
9 4,69 8,11 3,42 4,28 


Die Krgebnisse waren zuletzt tiber Erwarten gut, namentliech 
\r. 9: die Konzentration stieg auf 9,45°/.. Immerhin zersetzt sich 
ein betrachtlicher Teil des schon vorhandenen oder neu gebildeten 
\Wasserstoffperoxyds. Diese Versuche bestétigen das auf S. 13 Ge- 
sagte, wonach die Ausbeute abhingig ist vom Verhiiltnis der Menge 
Barlumperoxyd zum Volumen Fliissigkeit. Es ergibt sich, dab es 
vorteilhafter ist, die Umsetzung von Bariumperoxyd mit Wohlen- 
siiure nur einmal vorzunehmen, sich mit eimer hdchstens 6° jigen 
\Wasserstoffperoxydlosung bei einer Ausbeute von etwa 90") der 
Theorie zu begniigen und diese LOsung zu konzentrieren. 

Versuche mit groBeren Mengen. 

Um bequem arbeiten zu koOnnen und um auch hier den groben 
Vorteil des Riihrens mit dem Gasstrom selbst auszunutzen, ver- 
wandten wir als DruckgefiB ein 1 m langes, nahtlos gezogenes lLisen- 
rohr von 1 em Wandstirke und 6 em lichter Weite, dessen unteres 
inde durch eine Uberwurfmutter geschlossen war, wiihrend das obere 
einen abnehmbaren, konisch gedichteten und durch eine U berwurt- 
nutter fest anziehbaren Kopf mit 2 Ventilen trug. Als Einsatz diente 
ein 5,5 em weites, unten geschlossenes Glasrohr. Am Einlabventil 
war ein bis auf den Boden des Einsatzes reichendes Glasrohr muittels 
Druckschlauch angeschlossen (Fig. 4). Zur Kiihlung wurde dieser 
Autoklav in ein mit Eis gefiilltes BlechgefiB gestellt: die Kalteiber- 
tragung zwischen Autoklavenwand und Glaseinsatz gesechah durch: 
Kochsalzlésung. Die Temperatur wurde durch ein an einem Glas- 
stab eingehiingtes Minimum-Maximumthermometer bestimmt, das also 


» 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. a 


| @r- 
Zle, 
da- 
ler 
in- 
ne 
re 
r. 


ls 


P. Askenasy und R. Rose. 


vestattete, die medrigste Temperatur vor dem Versuch und die héchst« 


wahrend des Versuches erreichte abzulesen. 


Grenzen (+ 2Atm.) schwankte. 


4 


“er 


Fig. 4. 


Nachdem das zur Reaktion nétige Wasser (800 cem) in das Glas- 
rohr eigefullt und in emem Kaltebad auf +1 bis 


2° C abgekihlt 
worden war, wurde es in dey 
Autoklaven eingesetzt. Die in 
Tabelle 14 angegebenen Men- 
gen Bariumperoxyd wurden 
rasch eingestreut, der Auto- 
klav mittels Schraubenschliis- 
sels fest zugezogen und durch: 
eine Druckleitung mit 
Kohlendioxydflasche verbun- 
den. Durch Offnen der Ven- 
tile 1, 2 und 3 wurde rasch 
Kohlendioxyd eingeleitet, so 
dais der Druck in einer Mi- 
auf 


der 


nute 25 Atmosphiren 
stieg. Jetzt wurden die Aus- 
laBventile so weit gedffnet, 
dafi unter standigem Durch- 
perlen von Kohlendioxyd 
durch das Reaktionsgemisch 
der Druck von 25 Atmosphii- 
ren héchstens innerhalb enger 


So erlibrigte sich jede mechanische 


Ruhrvorrichtung. 


‘Tabelle 14. 


Nr.» BaO, Konz. an H,O, Temp. Temp. 

87,2" Dauer in 100 em* Umsatz min. max. 

BaO,) in Min. vefunden in °C 

1] 100 10 1,94 91.6 4 7 
10 150 10 2,7 87,9 — 
2 200 10 3.55 84,5 5 14 
5 200 30 3,11 74,2 D 6 
7 250 10 3,91 765 6 21 
300 10 3,37") 55,4 6 4] 
4 330 30 teilweise zersetzt 20°) 4 12 
3a 400 15 zersetzt *) 
3b 400) 30 43 
400 60 lb 


Teilweise zersetzt. 
) Rickstand enthalt 1,2°, BaQ,,. 


Rickstand enthalt 0,6°,, BaQ,. 
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Diese Tabelle gibt ein anschauliches Bild iiber den Verlauf der 
Reaktion. Wir sehen, dab, wie friiher, Verlingerung der Versuchs- 
dauer tiber 10 Minuten hinaus von ungiinstigem EinfluB auf die Aus- 
heute ist. Der Einflub der Menge des Bariumperoxyds macht sich 
sehr deutlhich bemerkbar. Den besten Umsatz erzielt man auch hier 
in verdiinnter Lésung. Das Gemisch erwirmt sich nur wenig, solange 
man nicht iiber 5° jige Losungen erhalten will. Bei den Versuchen 9, 
4 und 3 war die Zersetzung nach dem Auseinandernehmen des Appa- 
rates sehr stiirmisch; sie beginnt plétzlich, wobei die Flissigkeit 
alkalisch reagiert und sich noch weiter erwirmt:; der Niedersehlag ist 
dann gelb bis gelbbraun gefiirbt, er enthilt spiter noch Spuren von 
aktivem Sauerstoff. Diese Zersetzung tritt deutlich erst beim Ent- 
spannen auf. Wir fihren sie auf die alkalische Reaktion und diese 
auf zu geringe Mengen geldsten Kohlendioxyds zuriick. 


Es lassen sich also héchstens 4° ige Wasserstoffperoxyd- 
losungen mit 75°, Ausbeute herstellen, wobei zu beachten ist, dal 
beim Auswaschen der im Filterkuchen zuriickgehaltenen Menge 
Wasserstoffperoxyd die Losung nattrlich noch etwas verdinnt wird. 


Steigerung des Umsatzes durch Zusatze. 


Der Umsatz verliuft offenbar vollstindig. Die Ursache der 
schlechten Ausbeute ist in der Zersetzung des schon gebildeten Wasser- 
stoffperoxyds zu suchen. Diese wird hervorgerufen durch die Hydro- 
lvse des entstandenen Bariumearbonats, welche die Losung alkalisel 
werden laBt und im heterogenen System auf Wasserstoffperoxyd 
noch staérker zersetzend wirkt als im homogenen. Wenn dies richtig 
ist, so muB dureh Zusatz von Siuren, die stirker als WKohlensidiure sind 
und mit dem Bariumion lésliche Salze bilden, die alkalisehe Hydro- 
lvse zuriickgedringt werden und zwar um so stirker, je starker die 
angewandte Saure ist. Wir setzten deshalb dem zur Reaktion ver- 
wandten Wasser geringe Mengen Essig- oder Salzsaure und zwar Je- 
weils 1°), der Wassermenge (also 8 g bei SOO cem Wasser) zu, Was aut 
das Gleiche hinauskommt wie Zusatz der entsprechenden Barium- 
salze. Die Versuchsdauer betrug 10 Minuten, der Kohlendioxyddruck 
25 Atmosphiiren, die Reaktionsfliissigkeit wurde vor und wahrend 
des Versuchs gekiihlt. Ergebnisse vgl. Tabelle 14, 15 und Fig. 5. 


Die Ausbeuten werden um so besser, je stirker die zugesetzte 
Sdéure ist. Sie wachsen auBerdem mit dem Grad der Verdunnunyg. 


Je mehr Bariumperoxyd man verwendet, je konzentrierter also dic 
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Losungen werden sollen, um so sechlechter werden die Ausbeuten. 


Am raschesten geht, wie aus anderen, hier nicht angefiihrten Ver. 


suchen sich ergab, dieses Sinken der Ausbeute bei den Versuchen mit 


reinem Wasser vor sich (Kurve I), langsamer bei Essigsaure (Kurve []), 


am langsamsten bei Salzsiure (Kurve 


also die besten bei sehr starker Verdiinnung und Zusatz einer starkey 


Siiure werden. 
nicht 


schrankt werden. Wir setzten deshalb nur 


‘Tabelle 15. 


fiir die Praxis darf eine bestimmte Konzentration 
untersehritten und auberdem die Menge geldster Salze be- 


Die Ergebnisse miBtey 


1°/, Saure zu. 


> Zuvesetzte U msatz 
Saure in °/. 
Essivsaéure 
250 Essivsaure 
Salzsaure 90,4 


Konzentr. des 
in", 

3.25 

4, 


5.51 


Wihrend man, wie friiher (5.19) angegeben, ohne Zusatz von 


Siiure praktisch eine 4°,1ge Wasserstoffperoxydlosung mit 75°/, Aus- 


y) 


$00 


Fig. 5. 


Bariumearbonat sehr feinkornig und das schlammige Reaktionsge- 


') Die Filtrate, die auch hier bei langerem Stehen zur Zersetzung neigten, 
wurden mit etwas Phosphorsdaure bis zum Verschwinden eines anfanglich ent- 
stehenden Niederschlages versetzt und dadurch stabilisiert. 


ist dann also zum Teil als Phosphat vorhanden. 


beute gewinnen§ kann, 
gelingt es nunmehr so, 
ige Losungen mil 
etwa 90°, Ausbeute zu 
Der erzielte 
Vorteil ist also erheblich. 
Als Nachteil hat man ee- 
loste Bariumsalze in Kaut 
zu nehmen?). 


erzeugen. 


Kine unerwartete Wir- 
kung rief der Zusatz von 
Saure ent- 


(bzw. des 


sprechenden Barium- 
aut be- 
schaffenheit des Nieder- 
schlags Wenn 
Saure arbei- 


sal zes) die 
hervor. 
man ohne 


tet, ist das entstandene 


Das geléste Barium 
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jiseh 1aBt sich nur langsam filtrieren. Bei Zusatz von Séure geht das 
Miltrieren dagegen tberraschend schnell, der Niederschlag ist, wie 
yan sehon mit blobem Auge und beim Verreiben zwischen den 
Vingern feststellen kann, viel grober, fast sandartig. Diese Erschei- 
nung bedeutet eine wesentliche Erleichterung beim Filtrieren. 


Umsatz mittels verdunnter Kohlensaure. 
Kalkofenkohlensiiure enthalt etwa 30°, WKohlendioxyd. 
Ergebnisse bei Verwendung von verdiinnter WKohlensiiure siehe 

Tabelle 16. 
Tabelle 16. 


25 ¢ BaO, — 82 em* Wasser. Ohne Zusatz 
CO,-Gehalt Totaldruck Partialdruck Versuchsdauer Ausbeute 
in Vol.-° , in Atm. des CO, in Atm. in Min. in °/, 
30.7 25 | 7.7 7 60,2 
38.2 25 | G5 
31.6 60) 19.0 5 75,4 


Man kann also mit eimgem Erfolg an Stelle reinen Kohlendioxyds 
verdiinntes verwenden. Man wahlt den Totaldruck des Gasgemisches 
zweekmaBig so, der Partialdruck des Kohlendioxyds mindestens 
20 Atmosphiren betriigt. 


Deutung des Reaktionsverlaufes. 
Die Bildung von Wasserstoffperoxyd bei der Eimwirkung von 
\ohlendioxyd auf eme wibrige Aufschlammung von Bariumperoxyvd 
lat sich summarisch dureh die Beziehung 


BaO, + CO, + H,O0 —» BaCO, + H,0, 


ausdrucken. WoOLFFENSTEIN und PELTNER!”) haben angegeben, dab 
ber der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Bariumperoxyd in wil'- 
riger Suspension zuerst Bariumpercarbonat entsteht nach 


+ CO, —» 


wihrend Wasserstoffperoxyd anfiinglich in erheblichen Mengen 
nicht gebildet werde. Erst bei weiterem Eimleiten von 
dioxyd tritt plétzlich rapide Abspaltung von Wasserstoffperoxyd 
ein. benutzt diese Reaktion zur Darstellang von Bariuin- 
percarbonat, das er dann zur Erzeugung von Wasserstoffperoxyd 
in einer zweiten Reaktion mit solehen Siiuren zersetzt, die mit Barium 
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unlosliche Salze bilden, nach 
BaCO, +2HX —» Bax, + CO, + H,O,. 


Dieselbe Anschauung, dab zuerst Bariumpercarbonat gebildet wird, 
das dann sekundir gespalten wird, vertritt auch 
fr gibt sogar an, dab ihm die Zersetzung des Percarbonats mit 
Kohlensiure unter Druck nicht gelungen ist, daB man vielmehr 
dazu andere Sauren verwenden miusse und so des Vorteiles ver- 
lustig gehe, als Endprodukt Bariumearbonat zu erhalten, das may 
leicht in Baritumperoxvd zuriickverwandeln kénne. Er bedient. sich, 
der Wohlensaure lediglhch zu dem Zweck, das Bariumperoxyd, das 
dem Urmsatz mit Sauren, wie Schwefelsiure, ziemliche Schwierig- 
keiten entgegensetzt, gewissermaBen aufzuschlieBben, in eine leichter 
reagierende Form zu bringen. 

Wir halten es nun auf Grund unserer Ergebnisse fir modglich, 
dab die Reaktion anders verliuft als bisher beschrieben. Es ware zu- 
nachst mogheh, dai die Bildung von Bariumpercarbonat als Zwischen- 
stufe so rasch verliuft, da wir es nicht fassen. Wir kénnen aber auch 
annehmen, dab diese Zwischenstufe nicht auftritt. Wenn wir das 
unter Druck in Wasser geléste Kohlendioxyd als Kohlensiure, H,CO,, 
auffassen, wozu wir nach WiiKke!*%) und anderen Berechtigung haben, 
so wurde sich der Prozeb folgendermaBen abspielen: 


CO, + —» H.CO, und BaO, H,CO, —» BaCO, + H,O.. 


Die Kohlensiure hatte dann dieselbe Funktion wie Jede andere 
Saiure, die zur Zersetzung von Bariumperoxyd verwendet wird, z. b. 
das Gemiseh von Salzsiure und Schwefelséure. 


Destillation und Konzentrierung von Wasserstoffperoxydiosungen. 

Da unsere Bemiihungen, durch Kinwirkung von Kohlendioxyd 
unter Druek auf eine wibrige Aufschlammung von bariumperoxyd 
konzentrierteres Wasserstoffperoxvd darzustellen, miblungen waren, 
da ferner unsere Losungen Bariumbikarbonat, Bariumechlorid, Ba- 
riumacetat und Bariumphosphat!) enthalten, ergab sich die Aufgabe, 
die Losungen zu reinigen und zu konzentrieren. Ersteres kann nicht 
so geschehen, daB man die gelésten Bariumsalze durch Schwefelséure 
ausfallt, da die Lésungen dann immer noch WKohlendioxyd, Salzsaure, 
E\ssigsiure und Phosphorsiure enthalten, sondern nur durch Destil- 
lation. Fir die Konzentrierung verdiinnter Wasserstoffperoxyd- 


') Bariumphosphat bildet sich, wenn dem Filtrat vom Reaktionsgemisch 
etwas Phosphorsdure als Stabilisator zugefiigt wird. 
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losungen bestehen drei Moglichkeiten: Ausithern, Ausfrieren und 
Verdampfen des Wassers. Die reichhaltige Literatur tiber diese beiden 
Punkte lieB erkennen, daB man die verdiinnten Losungen zuniichst 
durch Destillation reinigen und sie dann in einem neuen Arbeitsgany 
durch Eimengen bis zu der gewiinschten Stirke konzentrieren mub. 


THENARD (1818)'*'), der zuerst Wasserstoffperoxyd aus Bariumperoxyd 
darstellte, gibt an, daB beim Erwarmen einer verdiinnten Wasserstoffperoxyd.- 
josung Sauerstoff entweicht, und daB es wohl schwer halten diirfte, sie ohne Zer- 
setzung zu konzentrieren. Dies gelang ihm teilweise durch Abdampfen neben 
Kalk oder Schwefelsiure im luftverdiinnten Raum. Spater'®) berichtet er, daS 
beim Kochen aller Sauerstoff entweiche, daB aber Sauren diesen Vorgang ver- 
langsamen. konzentrierte verdiinnte Wasserstoffperoxydlésungen 
neben Schwefelsiure im Vakuum. MerrIssNER’*) und mit ihm ScuOnpein!™) ver- 
traten die irrige Ansicht, daB Wasserstoffperoxyd sich nicht destillieren lasse, 
da es in gasférmigem Zustand nicht existieren kénne. Sie wurden von WEL?’ 
ZIEN (1866)**) widerlegt, der bewies, daB sich Wasserstoffperoxyd destillieren 
und auch konzentrieren 14Bt. Auch Hovzrav'!*’) findet 1868, daB man es bei 
niederer Temperatur destillieren kann, wobei zuerst Wasser verdampft. Nach 
Hanriot!*) konzentriert man die gereinigte Lésung zuerst auf dem Wasserbad 
bis zu 15 Vol-°/, 4,5 Gewichts-°,), dann durch Ausfrieren auf 70-80 Vol-® , 
und schlieBlich im trockenen Vakuum. GawaLowsky (1I889)**) berichtet, dai 
man durch Eindampfen bei héchstens 30° C konzentrieren und durch Behandeln 
im Vakuum iiber Schwefelsdure die letzte Menge Wasser entziehen kénne; er beoh- 
achtet auch, daB im Vakuum Wasserstoffperoxyd zum Teil mit verdunstet. Ebenso 
erwihnen TaLsot und Moopy (1893)!%*), daB man verdiinnte gereinigte Lésungen 
durch Destillation unter vermindertem Druck konzentrieren kann, wobei ge- 
wisse Mengen Wasserstoffperoxyd in das Destillat tibergehen. Genauere An- 
gaben macht WoLrrenstern!*°), der aber behauptet, da nur besonders reine 
Lésungen sich ohne gréBere Verluste konzentrieren lassen, was sicher nicht zu- 
trifft. Die Lésungen diirfen nach WoLFFENSTEIN nicht alkalisch reagieren, keine 
Schwermetallsalze und keine suspendierten festen Teilchen enthalten. Nach 
ReTrer™) ist Wasserstoffperoxyd in neutraler oder schwachsaurer Lésung un- 
zersetzt destillierbar, besonders leicht bei vermindertem Druck. Sprino*) be- 
richtet tiber eine iebhafte Explosion beim Destillieren einer hochkonzentrierten 
atherischen Lésung von Wasserstoffperoxyd. Nace!) gibt an, daBb man das 
kaufliche Praparat erst auf dem Wasserbad und dann durch Destillation im 
Vakuum konzentrieren, dann ausithern und den Ather verjagen soll. Er schreibt 
den Angaben WoLFFENSTEIN’s!*°) deshalb geringere praktische Bedeutung zu, 
weil sich Wasserstoffperoxydlésungen bei starkerem Erwarmen lebhaft zersetzen, 
sobald sie nicht frei von Salzen seien. Eine Methode zur Darstellung von wasser- 
freiem Wasserstoffperoxyd schildert Fawsirr**) hat verdiinnte 
Lésungen auf dem Wasserbad und im Vakuum eingedampft, wobei er teilweise 
erhebliche Verluste an aktivem Sauerstoff beobachtet. Wahrend nach WoLrrEen- 
STEIN'®) und THeNaRD!™) nur ganz reine Wasserstoffperoxydlésungen destilliert 
werden kénnen, gelingt es nach Merck!?!$), auch bei Anwesenheit grober Mengen 
von Natriumsulfat ohne Zersetzung zu destillieren, (Das Natriumsulfat rabrt 
von der Darstellung des Wasserstoffperoxyds aus Natriumperoxyd und Schwefel- 
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caure her.) Diese Angabe wird in neuester Zeit durch KILLpatrick, REIFF und 
Hice!*®) bestatigt, die ebenfalls festgestellt haben, daB sich die aus dem Umsat7z 
on Natriumperoxyd mit Schwefelsaure ergebenden Wasserstoffperoxydlésungen 
t ohne Zersetzung im Vakuum destillieren und konzentrieren lassen. Nach 
Verfahren der Chemischen Fabrik Flérsheim™®) destilliert man Wasser- 
-toffperoxydlésungen beliebiger Reinheit und Konzentration unter Einleiten 
eines Luftstromes unterhalb 85° C; die Verunreinigungen sollen als fester Riick- 
-tand zurtickbleiben. Recht ygenaue Angaben tiber Destillation und Konzen- 
trierung von Wasserstoffperoxydlésungen macht AHRLE!**), indem er den Destil- 
lationsverlauf quantitativ verfolgt. Bei seinen Versuchen geht er allerdings vom 
Merck’ schen 30° ,igen Perhydrol aus, das allen Anforderungen an Reinheit ent- 
spricht; durch haufig wiederholte Fraktionierung gelang er zu sehr hochkonzen- 
triertem, etwa SO° ,igem und aus diesem durch Ausfrieren zu 100° ,igem Wasser- 
toffperoxyd. ScHMATOLLA’*) gibt an, durch Destillation im Vakuum bei 
maBiger Warme ein 30° Destillat gewonnen werde. 

In eimer Arbeit uber die Eigenschaften von reinem Wasserstoffperoxyd 
machen Mass und Harcner'**) interessante Angaben tiber die Reinigung und 
nechherige Konzentrierung von Wasserstoffperoxyd durch Destillation. Sie be- 
nutzten dazu eimen von ihnen konstruierten, ,,Schwefelsiure-Konzentrator™ ge- 
nannten Apparat; er besteht im wesentlichen aus einer Schwefelsaure-Vakuum- 
pumpe. Die Lésungen, handelsibliches, aus Bariumperoxyd gewonnenes 3°/,iges 
Wasserstoffperoxyd, das Phosphorsaure, Schwefelsaure, Salzsaure, Natrium- 
sulfat und andere anorganische Salze enthielt, wurden mit diesem Apparat in 
emem Arbeitsyang durch Destillation gereinigt und zu einer 30°/,igen Lésung kon- 
zentriert, bei einer Ausbeute an aktivem Sauerstoff von 85°), in manchen Fallen 
bis uber 90°... Sie beobachteten ferner, der Destillationsriickstand, eine 
Kruste der gelOsten anorganischen Salze, noch Wasserstoffperoxyd — offenbar 
in Form von Kristallperoxyd — enthalt, das durch Zugabe kleiner Mengen Wasser 
und folwende Weiterdestillation ausgetrieben werden konnte, allerdings unter 
teilweiser Zersetzung. Ein Teil der Verluste war nach den Angaben der Autoren 
darauf zuruckzufuhren, daB bei hoherer Konzentration des Wasserstoffperoxyds 
mit dem Wasser auch Wasserstoffperoxyd in die Pumpe gelangte. 500 cm°® 
destillierten so in 3 Stunden. 

Nach Mav!®**) soll man die verdiinnte Lésung nach und nach, d. h. einen 
weiteren Teil, wenn der erste ganz abdestilliert ist, in das DestillationsgefaB ein- 
spruhen; die Destillation soll unter Druck durchgefiihrt werden. Woop.Lanps 
und PAreK''®) wollen Wasserstoffperoxydlésungen destillieren, indem man diese 
i dimner Schicht mit der hocherhitzten Oberflache einer Flissigkeit (z. B. 
Schwefelsaure) oder eines geschmolzenen Salzes (z. B. Natriumbisulfat) in Be- 
rubrung bringt. Bei Braver und p’Ans!°') findet sich entsprechend dem Vor- 
stehenden die Angabe, sich Wasserstoffperoxyd durch Destillation weit - 
echend reinigen an einer spateren Stelle?®*) wird jedoch die Konzentrierung 
verdunnter Lésungen fur ein technisch aussichtsloses Bemiihen erklart. In kon- 
tinuierlichem Verfahren will JavuBERT'’) eine an Wasserstoffperoxyd arme Lésunyg 
im Vakuum unter Rektifikation destillieren. Wu_son!®%*) gibt an, daB man 
30" ives Wasserstoffperoxyd ohne Zersetzung auf etwa 90°C erhitzen kann, 
wahrend das 3°,ige handelsiibliche sich rasch zersetzt. BoTTLEeR!®°) erwahnt, 
daB bei der Destillation von verdinntem Wasserstoffperoxydlésungen im luft- 
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verdinnten Raum zuerst Wasser und dann fast reines Wasserstoffperoxyd 
ubergeht. 

Auch Sri'sseu!*) hat sich ausfiihrlich mit der Destillation und Konzentrie- 
rung von verdiinnten Wasserstoffperoxydlésungen beschaftigt. Beim Eindampfen 
einer 3°,igen Lésung im Quarzkélbchen erhielt er eine 30°/,ige Lésung mit einer 
Ausbeute von 80—S82°,,, die er als tragbar bezeichnet. Dabei schieden sich aber 
vallertartige Riickstande ab; die gewonnene Lésung war reich an Katalysatoren 
und neigte stark zur Zersetzung, so daB also ein technisch brauchbares Produkt 
nicht erzielt wurde. Destillationen im Quarzkélbchen verliefen ebenfalls unter 
Zersetzung bei Ausbeuten von 70°. Die dabei gewonnenen Lésungen waren 
vollkommen rein und stabil und lieBen sich jetzt durch Abdampfen ohne Ver- 
lust konzentrieren. Die von StUsseL beim Umsatz mit Phosphorsiure erhaltenen 
Losungen lieBen sich trotz Bildung einer Kruste von Bariumphosphat mit eine: 
Ausbeute von 92°), destillieren. 

Wir sahen in Anbetracht der Schwierigkeit, uns Quarzgeriite ge- 
eigneter Form zu beschaffen, von ihrer Verwendung ab und arbeiteten 
mit Jenaer Glas. Kinzelne Teile der Apparatur bestanden aus gewolin- 
lichem Geriteglas!). 

Die Glasteile waren durch Schhffe verbunden. Der Apparat be- 
stand aus einem Claisenkolben von 1 Liter Inhalt, dessen mit einem 
kleinen Kiihler versehenes Destillationsrohr mit einer U-fOrmigen Vor- 
lage verbunden war. Diese hatte unten ein Ansatzrohr mit Hahn, 
durch welches mittels einer mit 2 Hihnen versehenen, evakwerten 
Kugel das Destillat portionsweise abgelassen werden konnte. Die Vor- 
lage wurde in einer Kaltemischung so gekitihlt, dai das Destillat eben 
nicht einfror. An die Vorlage sehloB sich die Pumpe an, anfinglich 
eine Quecksilberdampfstrahlpumpe. Spiiter wurde, da sich Hoch- 
vakuum als unnoétig erwies, eine WasserstrahlIpumpe verwandt. 

Mit diesem emfachen Apparat wurden alle umsere Wasserstott- 
peroxydloésungen sowohl destilliert als auch konzentriert. In Frage 
kamen also die Losungen aus den Versuchen des Umsatzes 1. von 
Bariumperoxyd mit Schwefelsiiure unter Zusatz von Salzsiiure, 2. vou 
Natriumperoxyd mit Schwefelsiure und 3. von Bariumperoxyd mat 
Kohlensaéure. Zur Kontrolle wurden auch aus Merex’schem 30°, igem 
Perhydrol hergestellte 3°/,ige Losungen destilliert und konzentriert. 


1. Lésungen aus dem Umsatz von Bariumperoxyd mit 
Schwefelsiure unter Zusatz von Salzsiiure. 
Die Destillationstemperatur lag zwischen 25 und 80°C, der 
Druck zwischen 17 und 23 inm Quecksilber; er nahm erst ab, als 
') Auf Versuche mit GefaBen aus Edelstahlen, die sich auch bei Phos- 
phorséure enthaltenden Wasserstoffperoxydlésungen vorztiglich eignen, haben 
wir wegen der Kosten verzichten miissen. 
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fast der ganze Kolbeninhalt verdampft war. Anfiinglich destillierte 
fast reines Wasser; die Destillate werden dann konzentrierter, bis 
schhieBlich fraktionen mit einer Konzentration von 40—50°, Wasser- 
stoffperoxvd ubergingen; vgl. Tabelle 17. 


Tabelle 17. 


Nr. des Konz. vor der H,O, vor g H,O, nach 
Versuchs Dest. in 100 cm der Destillation HO 
32 136 1.945 1.6849 86.6 
34 9,925 8.9538 94.0 
1.97 0.5708 b.1141 92.9 
it) 1.19 16.720 16,280 97.4 
51 4.02 16,482 16,096 97,6 
56 5,28 22,334 22,329 99,9 
4,06 19,529 19,530 100,0 
Kontrollversuche mit verdinntem Perhydrol ,,Merck~. 
2,70 2.700 2,500 92.6 
38 | 90,0 


Wir entnehmen dieser Tabelle das uberraschende und wertvolle 
Kesultat, sich verdiinnte Wasserstoffperoxydlésungen weit 
besser fast ohne jede Zersetzung — destilleren lassen, 
als man nach den bisherigen Angaben der Literatur erwarten 
darf. Die geringen Mengen geloOster Salze verursachen bei der Va- 
Kuumdestillation offenbar keine Verluste an Wasserstoffperoxyd, ob- 
wohl nach WoLrreNnsTEIN’s™®) und StrtssEu’s!%) Angaben das Gegen- 
teil erwartet werden mubte. 

Migenartigerweise fielen die mit Mercx’sechem Perhydrol an- 
vestellten Parallelversuche nicht ebensogut aus. Wir erkliren dies 
wie auch das Ansfeigen der Werte in Tabelle 17 dadurch, dai anfaing- 
lich aus dem Glas geringe Spuren Alkali herausgel6st werden, die dann 
zersetzend wirken, dab aber nach einer groBeren Anzahl von Versuchen, 
die immer in demselben WKolben vorgenommen werden, diese St6rung 
entfallt. Der Glaskolben war auch zwar nur wenig, aber doch deut- 
lich angeitzt. 

Wir konnten in jedem Falle zeigen, daB& Wasserstoffperoxyd- 
losungen ber Destillationen durchaus nicht so empfindlich sind, wie 
bisher ziemlich allgemein angenommen wird. Sie brauchen dabei 
nicht dem in der Literatur angegebenen Reinheitsgrad zu entsprechen, 
obwohl man selbstverstandlich schon bei der Darstellung dafiir sorgen 
wird, daB nicht unnétige Verunreinigungen eintreten. Vorteihaft 
scheint es, die Losungen schwach anzusiiuern, z. B. mit Phosphor- 
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te 2. Lésungen aus dem Umsatz von Natriumperoxyd 

1S mit Schwefelsdure. 

is Zur Feststellung des Umsatzgrades muBten wir, wie in der vor- 
hergehenden Abhandlung angegeben, die Reaktion im Kolben vor- 
nehmen und dann das Reaktionsgemisch der Destillation unterwerfen. 

a Die in Tabelle 7 angegebenen Werte zeigen, da auch hier trotz An- 

n wesenheit eines dicken Kristallbreies von Natriumsulfat bzw. Natrium- 


bisulfat keimerlei Zersetzung eintritt, was auch im Mercx’schen 
Patent 152173 angegeben ist. Nicht erwihnt wird dort, dab man 
den trockenen Ruckstand noch mit kleinen Mengen Wasserdampt 
auswaschen muB, um alles Wasserstoffperoxvd abzudestillieren. 


Beispiel: Versuch 6, 


24 ¢ Natriumperoxyd (95° ig) 60,36 ¢ Schwefelsaure + 80 cm* Wasser 
(Schwefelsaure auf Bisulfat berechnet). Theoretische Ausbeute an Wasserstoft- 
peroxyd: 9,943 ¢.  Destillation: 
Fraktion Konzentration 
H,O, 100 em’ — 
32 1,35 04307 
30 2,68 0.8055 
27 12,55 3.3890 
41,58 3.7423 
Zur Trockne verdampft, zweimal je 10 cm*® Wasser zugegeben und weiterdest illiert : 
10) 11,52 1.1520 
6.4 0.08 0.0050 


9.5835 « H,O, 
statt theoretisch 9,9430 ¢ Ausbeute — 96,049, der Theorie. 
Ein Kontrollversuch 6a brachte eine Ausbeute von 99,6°, der 
berechneten Menge. 
>. Losungen aus dem Umsatz mit Kohlenditoxyd. 
Beispiel: Versuch 2: 
625 cm®*, enthaltend 20,042 g Wasserstoffperoxyd, Lésung 3,2° jig. 


Fraktion Konzentration H.O 
cm? H,O, 100 cm’ —* 
101 0.23 0.2311 
94 0,22 0.2056 
103 0,25 0.2876 
97 
100 1L.O4 1 OS 

3s 2,87 1 
3S 7.87 2.9920 
27 45,45 13,082 
Zur Trockne verdampft, 2 mal mit je 10cm’ Wasser versetzt und weiterdestilliert : 
6.5 | 10,54  O,6851 
12 1,87 0.2241 


erhalten 20,4206 g H,O, 
wspringliche Menge 20,042 g, Ausbeute 


101,9%,. 
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Der Lberschub uber 100°), erklirt sich aus den vielen Einzel- 
titrationen. Es konnte also auch in diesem Fall gezeigt werden, da 
die mit Kohlendioxyd zubereiteten Losungen sich ohne Zersetzung 
destilheren lassen. 

Kin fur groBere Mengen konstruierter Apparat, den wir der 
hreundlichkeit des Glashiittenbesitzers Herrn Gundelach in Gehlberg 


(Thiiringen) verdanken, ist in Fig. 6 dargestellt: 


Fig. 6. 


a ist ein 2m langes und 4 em weites Glasrohr in einem Heizmantel b. 
Links kann a durch zwei mittels Schliff angesetzte Gefafhe ¢ mit Wasser- 
stoffperoxyd oder destilliertem Wasser beschickt werden, rechts schlieBt 
sich eine gekiihlte Spirale d, zur Kondensierung dienend, an. e ist die 
Vorlage, die durch einen Dreiweghahn mit der Pumpe oder mit der 
\ubenluft verbunden werden kann. f dient zum Ablassen der mit 
Wasser auszuspiilenden Salze, die sich in a bei der Destillation ab- 
scheiden. Die Heizung geschieht mit Wasser aus g; das heife Wasser 
durchstrémt den Heizmantel in der Richtung der Pfeile. 

Die bei ¢ eingebrachte Lésung soll das Rohr a in diinnem Strahl 
passieren, so daB am Ende des Rohres alle Flissigkeit verdampft ist. 
Die Zulaufgeschwindigkeit wird zu dem Zwecke entsprechend ein- 
vestellt. Es gelang, diese Destillationen mit etwa 95°/, Ausbeute 
durchzufiihren. Die Temperatur am Anfang des Rohres betrug 70 bis 
der Druck 20—40 mm Quecksilber. 


Konzentrierung destillierter Losungen. 
Mit zunehmender Konzentration verdampft Wasserstoffperoxyd 
in stirkerem MaBe; beim Eimengen der Losungen tiber Schwefelséure 


sind die Verluste viel kleimer. 
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Tabelle 18. 


Konz. in g H,O, 100 cm’ 
vor nach 
der Konzentrieruny 


Verlust an Art der 
H,O, in ° Konzent rierung 


Nr. des 
Versuchs 


t) 12.56 2O 44 Wasserbad, offene Schale 
7 AO 37 82.6 Wasserbad, offene Schale 
6,10 9.9 Vakuum uber H,SO, 
10 7.3% 24,35 12,2 Vakuum uber H,SO, 


Konzentrierungsversuche im gewohnlichen Destillationsapparat. 


Beispiel: 104 cm*® Lésung im Kolben eingeengt. 
Konzentration vorher 15,88°, H,O, 


nachher 28,81 ,, H.O,; 50 87,2°., der Gesamtmenge 
des Destillates 4,15°,, H,O, 52cm* 12,0. ,, 
zuriickerhalten 99,2°/0 


Bei der Iwonzentrierung treten also keine Verluste auf, wenn man 
das mit dem Wasser verdampfende Wasserstoffperoxvd auffingt. 
Dieses Ergebnis hef sich bestitigen, als eine Konzentrierung in groberem 
MaBstab mit schnellerem Verlauf vorgenommen wurde. Wir benutzten 
dazu foleende, ebenfalls von Herrn Emil Gundelach in dankenswerter 
Weise uns zur Verfiigung gestellte Apparatur: 

Kin groBes, schraubenartig 


cebogenes Rohr a aus Jenaer 
Glas oder V2A mit 6 Windungen 4 
und einer Rohrweite von 2 em Lat 
wird in einem Wasserbad b elek- | > 
trisch oder mit Gas geheizt; an a 
ist oben ein Behalter ¢ tiber einen | 
Glashahn angeschmolzen. Der it 
durch Schliff verbundene 70em =! 

lange Kihler d endigt, wie die oe 
spirale, in eine Vorlage e mit 
Schhff und Dreiweghahn. Man 
libt die zu konzentrierende 
sung in diinnem Strahl in die ge- Fig. 7. 


heizte Spirale flieBen. Hier findet 
nun eine teilweise Trennung in den leichter und schwerer flichtigen 
Anteil, also in verdiinntere und konzentriertere Wasserstoffperoxyd- 
losung statt. Durch Regelung der ZufluBgeschwindigkeit und ‘Tempe- 
ratur kann man die Konzentration variieren. 

Es ist dabei gut, die Neigung des Schraubenrohres so einzurichten, 
daB die Fliissigkeit nicht in diinner, sondern in recht dicker Sehicht 
abwirts wandert. 
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Beispiel: 529 em® einer 5,33°%/igen Losung, 28,196 g Wasserstoff- 
peroxyd enthaltend, werden in 50 Minuten bei einer Temperatur von 


i? 70°C und einem Druck von 20—60 mm Quecksilber getrennt in 


98 em? 20,239 Losung, enthaltend 19,826 = 70,3%, 
und 385 em% 2,16°% ige Losung, enthaltend 8,310 g = 29,59, 


483 insgesamt zuruckerhalten 258,136 g = 99,89, 


it cm* gingen infolge ungeniigender Kondensation verloren; sie be- 
‘tanden aber, wie aus der Berechnung hervorgeht, nur aus Wasser. 
Die WKonzentrierung verlief also in verhaltnismafig kurzer Zeit 
praktisch verlustlos. 

Die abdestilherende verdiinnte Loésung sich im praktischen 
Betmebe recht gut statt Wasser als Ausgangslésung fir den Prozeh 
BaO, + CO, + H,O = BaCO, + H,O, verwenden, wobei dann von 
vornherein etwas konzentriertere Lésungen gewonnen werden. Ge- 
rade so gut kann man sie aber auch erneut der Konzentrierung unter- 
werfen. Was im gegebenen Fall rationeller ist, laBt sich durch eme 
Betnebshbilanz ermitteln. 

SchluBbetrachtung. 


Reaktionssec hema: 

> BaO C 2CO 
‘Luft oder 

1300° vy Wasserdampf 

BaO — CO (und H,) 
500°. Luft oder O, 


+ CO, 
Kuhlung BaQ,. 


BaCO, uberschissiger C , 


BaCO, H,0, 


Der Gedanke, Wasserstoffperoxyd mittels eines Kreisprozesses, 
ausgehend von Bariumearbonat unter Zurickgewinnung von Barium- 
carbonat, darzustellen, lief sich verwirklichen. Die Schwierigkeiten, 
die ber den einzelnen Stufen auftrafen, heBen sich befriedigend iiber- 
winden. 

Rein formal mibte der ganze ProzeB ohne auBere Zufuhr von 
Kohlendioxvd durchgefiihrt werden kénnen und Wasserstoffperoxvd 
nur aus zugefihrtem Wasser und zugefiihrter Luft entstehen, so 
da demnach der Kreisprozef zu einer Vorrichtung wird, welche 
die Beziehung H,O +- O = H,O0, zu verwirklichen gestattet. 

Sie kann aber aus verschiedenen Griinden nicht exakt dureli- 
vefiihrt werden. Der Kreisprozeb ist nur moéglich, wenn man aus dem 
Bariumearbonat ein Oxyd darstellen kann, das grobe Oberflache be- 
sitzt, locker und pords ist. Diese Forderung konnte nur erfiillt werden, 


é 
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wenn man dem Prozef auf der Stufe BaCO,—» BaO so viel Kohle 
vufihrt, nach der Uberfiihrung in Oxyd noch  betrichtliche 
Mengen davon vorhanden sind, so dai das Oxyd durch die vorhandene 
Kohle mechanisch zerteilt erscheint. Da die erste Stufe des Prozesses 
bei sehr hoher Temperatur (1200°) durchgefiihrt und zudem in einer 
yweiten durch Zufuhr von Luft oder Wasserdampf die tiberschiissige 
Kohle ebenfalls bei hoher Temperatur entfernt werden mu8, kommt 
nicht das Zersetzungsschema BaCO, —» BaQO +- CO, in Betracht, viel- 
mehr die Beziehung CO, + C —» 2CO bzw. CO,—» CO + O, so 
daB als Reaktionsprodukte aus Bariumearbonat, Kohle und Luft 
(Wasserdampf) pordses Bariumoxyd und Kohlenoxyd in grofer Menge, 
Kohlendioxyd (Wasserstoff) in geringer Menge entstehen. 

Die dritte Stufe BaO —» BaO, verliuft bei Verwendung des so 
erzeugten Bariumoxyds ohne Schwierigkeiten. 

Die vierte Stufe, die sich schematisch darstellen laBt gemial 
BaO,+ H,CO, —»> BaCO, + H,O,, fiihrt ber geeigneter Wahl der Ver- 
suchsbedingungen zu 2—10°/,igen Wasserstoffperoxydlosungen, dic 
durch etwas Bariumbicarbonat verunreinigt sind und zu einem Barium- 
carbonat, das grob kristallin und sehr leicht filtrierbar ist. Die so er- 
haltenen Wasserstoffperoxydlésungen kénnen durch Destillation prak- 
tisch ohne Zersetzung gereinigt und konzentriert werden, wihrend 
das Bariumearbonat ohne weiteres wieder in den Prozef zuriickkehrt. 

Der so geschlossene Kreisprozef erfordert demnach Zufuhr von 
Kohle, Luft, Wasser und Warme; er erzeugt Wasserstoffperoxvd und 
\\ohlenoxyd (Wasserstoff) neben geringen Mengen von Kohlendioxyd. 
Die Wirtsehafthchkeit des Prozesses hangt im wesentlichen ab von 
der Vollkommenheit der technischen Eimrichtungen, dem Preis der 
verwendeten Reaktionskohle und Wohlenséure und dem der zuge- 
fihrten Warme. 

'Nachtraglich unternommene gréBere Versuche haben das prak- 
tische Ergebnis erbracht, daB man ein und dasselbe Bariumearbonat 
siebenmal (mindestens) ohne Einbufbe an Ausbeute in der Reaktion 
BaO + O = BaO, und BaO, + HCO, = BaCO, + H,O, und ohne 
Anderung der Ausbeute bei der Destillation (also auch bei der Kon- 
zentrierung) verwenden kann. Das ist erstaunlich, da das BaCO, aus 
der Tiegelwand und der Kohle allerlei Verunreinigungen aufnimimt. 
Wenn ihr EinfluB ein so geringer, schlechthin nicht merkbarer bleibt, 
so ist das wohl aus der tiberaus kurzen Einwirkungsdauer des Kohlen- 
dioxyds auf die gegliihten, also schwer reagierenden fremden Metall- 
oxyde in der wibrigen Suspension zu erkliiren. ASKENASY |. 


P. Askenasy und R. Rose. 


Zusammenfassung 

Dureh Zusatz von groberen Mengen Wohle, vorzugsweis, 
Vetrolkoks 20 bis 30%, . berechnet auf das Gewicht des ange- 
wandten Bariumearbonats, kann das Schmelzen von heiBben Bariun- 
carbonat-Kohlegemengen vermieden werden. Das erhaltene Barium- 
oxvad ist durch die uberschiissige Kohle verunreinict. 

2. Die Ientfternung der tibersehiissigen Kohle gelingt, wenn man 
Luft oder Wasserdampf bei so hoher Temperatur (etwa 1300° C) ein- 
blast, dab eme Ruckbildung von Bariumearbonat oder Bildung Von 
Dariumhyvdroxvd micht moglich ist. Das erhaltene Bariumoxvd ist 
durchschnittheh 90° pig. 

Die Uberfihrung des erhaltenen Bariumoxyds Bariuin- 
peroxvd gesehieht ber 500° mit Sauerstoff rasch, mit kohlendioxyd- 
Luft langsamer. Das Produkt enthalt bis zu 90°) Barlumper- 
oxvd. 

4. kis konnte entsprechend den Erfahrungen der Technik gezeigt 

werden, dab die Reaktion des Bariumperoxyds mit Schwefelséiure 
rascher und eimigermaben vollstandig verliuft, wenn man der Schwefel- 
“ture geringe Mengen Salzsiure, 2—5°/, bezogen auf die zur Reaktion 
notwendige Menge, zusetzt. Auf die Beziehungen zwischen Salz- 
sduremenge, Reaktionsdauer und TemperaturerhOhung wurde ein- 
cvegangen. 
5. Lim die Ursachen des auch nach 4 nicht quantitativen Um- 
vitzes zu finden, wurde ein reines Bariumperoxyd hergestellt. Es 
velang, ein 98° Bariumperoxyd mit Schwefelsiure zu 96,5%/, in 
Wasserstoffperoxyd tberzufiihren. 

6. Durch Einwirkung von Wohlenséure unter erhéhtem Druck 
auf eine wibrige Aufschlammung von Bariumperoxvd libt sich dieses 
weltgehend in) Wasserstoffperoxvd iiberfiihren. Die Abhangigkeit 
des Umsatzes von Druck, Versuchsdauer, Temperatur und Konzen- 
tration wurde in einer Druckapparatur ermittelt. Die besten Er- 
rebnisse wurden erhalten bei 25 ati, 7 Minuten, 0O—15° C und geringer 
l\onzentration. Die so erhaltene Losung enthalt 2,5 g¢ pro 100 em’. 
Wenn man auf konzentriertere Losungen arbeitet, werden die Aus- 
beuten schlechter. Das anfallende Bariumearbonat kann wieder nach 
|. und 2. in Bariumoxyd verwandelt werden. 

7. Wir konnten die Bildung von Bariumpercarbonat nicht 


be 


') Auch fiir die vorhergehende Abhandlung. 
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8, Die Anwesenheit von Bariumbicarbonat im Filterriickstand 
'onnte nicht beobachtet werden. Die Menge des im Filtrat gelésten 
Pariumbicarbonats wurde bestimmt. 

9. Es gelingt, etwa 10° Wasserstoffperoxydlésungen zu er- 

ilten, wenn man Bariumperoxyd in verdiinnten, etwa 4—5° jigen 
wiBrigen Wasserstoffperoxydlosungen aufschlimmt: wir konnten so 
‘wa 80°, der berechneten Menge an Wasserstoffperoxyd erhalten. 

10. Eine Verbesserung der Ausbeute gelang durch Zusatz ge- 
ringer Mengen Saure, z. B. Essigsiure oder Salzsiiure (BaCl,) zum 
Reaktionsgemisch. Der EinfluB macht sich besonders bemerkbar, 
wenn man konzentriertere LOsungen gewinnen will. Wir konnten bei 
Zusatz von 1°), Salzsiure, bezogen auf angewandte Menge Wasser. 
der berechneten Menge Wasserstoffperoxyd als 5° Losung 
erhalten. Das bei Zusatz von etwas BaCl, entstehende Barium- 
carbonat ist viel grobkérniger und deshalb viel leichter und rascher 
filtrierbar als das ohne Zusatz von Siéure erhaltene. 

11. An Stelle reinen Kohlendioxyds kann man mit Erfolg ver- 
diinntes, etwa 30°/jiges verwenden. Der Totaldruck des Gasgemisches 
muB dann zweckmibig so hoch sein, dab der Partialdruck des Kohlen- 
dioxvds 20—25 Atmosphiren betrigt, also etwa 60—75 Atmosphiiren. 

12. Die Wasserstoffperoxydlésungen leben sich unter vermuin- 
dertem Druck praktisch ohne Zersetzung destillieren. 

13. Die so gereinigten Losungen kOnnen im Vakuum oline Ver- 
lust zu 20 


30°/,igen Losungen konzentriert werden; die Briden ent- 
halten den Rest des Wasserstoffperoxvds und koénnen von neuer 


verwandt werden. 
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Eine neue Theorie iiber den Mechanismus 
der Reaktionen bei den Autoxydationsprozessen 
und uber die Bildung des Wasserstoffdioxyds (H,0.) und 
seine Rolle bei den Autoxydationsvorgangen. 


Von Rarxow. 


Die Autoxydationsprozesse, wie man nach dem Vorschlag von 
M. Travpe die Oxydation mit molekularem Sauerstoff nennt, spiele 
bekanntheh eme vielseitige und wichtige Rolle im Haushalte de 
Natur. Abgesehen von ihrer Beteiligung an den mannigfaltigen Um- 
wandlungen in der anorganischen Natur, stellt jeder Organismu: 
einen Herd von stillen Oxyvdationsprozessen mit atmosphiarischem 
Sauerstoff dar, mit deren richtigem Verlauf sein Dasein innig ver- 
bunden ist. Darum interessiert die Aufklirung des Mechanismu- 
der Autoxydationsprozesse nicht nur die Chemiker, sondern auch dic 
ubrigen Naturforsehe besonae rs aber die Riologen, denen sie el 
Kinsicht in das Labyrinth der Erscheinungen in den Organismen ge- 
wihrt. Infolgedessen ist im Laufe der Zeit eime sehr umfangreich 
Literatur uber die Autoxydationsvorginge entstanden, die neben den 
zahlreichen auch eine Anzahl von Theorie) 
urmfabt, deren Anfang der Entdecker des Ozons, SCHONBEIN (1855), 
mit seiner ,,Ozonantozontheorie™ schuf. 

lis ser vorweg bemerkt, dali trotz der ansehnlichen Anzahl vor 
Hypothesen und Theorien uber den Mechanismus der Autoxydations- 
prozesse keine von ihnen jetzt eine allgemeine Aufnahme in der Chem» 
findet. Die Ursache legt wohl in der grofen Kompliziertheit 
dieser Vorgange, die durch die Beteiligung von mehreren Faktore1 
an denselben bedingt wird. Es hat sich namlich ber dem nahere: 
Studium dieser Prozesse ergeben, da® sie bei weitem nicht so einfac! 
sind, wie es auf den ersten Bleck erscheint. [hr Verlauf ist vielmelu 
von der Bildung von Zwischen- und Nebenprodukten begleitet, di 
entweder als stabile Endprodukte auftreten, oder nur eime voriber 
gehende Existenz haben und im Laufe des Oxydationsprozesses wiede! 
verbraucht werden. Uber ihre Natur und tber ihre Rolle in den 
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suseinander: einige nehmen als solehe die Bildung von naszierendem 
<anerstoff an, andere von naszierendem Wasserstoff, wieder andere 
HO, H,O4, oder andere peroxydartige Verbindungen usw. Als ein 
stabiles Endprodukt, das bei jeder nassen Autoxydation gebildet wird, 
<t mit Sicherheit nur das Wasserstoffdioxyd (H,O,) niiher bekannt. 

Die Ansichten der Chemiker tber die Bildung des H,O, und tiber 
<eyne Rolle bei den Autoxydationsprozessen sind, wie welter vezelat 
wird, sehr verschieden. Das steht in Zusammenhang nicht nur mit 
der Anderung der Ansichten im Laufe der Zeit iber den Mechanismus 
der Autoxydationsprozesse selbst, sondern auch mit dem Umstande, 
dai man keine klare Vorstellung tber die Bildung und Struktur des 
Wasserstoffdioxydes sowie auch tuber die Ursache seines vielen 
Beziehungen ,,seltsamen‘* Verhaltens hatte. 

Kin zweiter Faktor, welcher der Autklérung des Mechanismus 
der Autoxydationsprozesse erschwerend entgegenwirkt, ist die Be- 
teligung des Wassers an denselben. Inwieweit dies im allgememen 
von Bedeutung ist, erhellt aus den Tatsachen, dab in einer absolut 
irockenen Sauerstoffatmosphire C, S und P nicht brennen (baker), 
Phosphor ohne Verdinderung darin destilliert werden kann (Dixon) 
und eine Kohlenoxydflamme darin sogar erléscht (Traunr). Uber die 
Rolle des Wassers bei den Autoxydationsprozessen sind die Ansichten 
der Chemiker ebenfalls sehr verschieden. 

Nicht weniger hinderlich fiir die Aufklirung des Mechanismus 
der Autoxydationsprozesse wirkt auch der Umstand, dab beim mole- 
cularen Sauerstoff zu seiner Wirkung vorher die Valenzen freigemacht 
werden miissen, damit sein Oxydationspotential erhéht wird. Uber 
die Art und Weise, wie das vor sich geht, und auf welche Weise der 
aktivierte’’ Sauerstoff sich an dem Oxydationsprozesse beteiligt, 
-ind auch sehr verschiedene Ansichten vertreten. 

Das bunte Bild von Ansichten tiber die Roile der verschiedenen 
‘aktoren, die an den Autoxydationsprozessen beteiligt sind, wird 
noch komplizierter, wenn man speziell zu den physiologischen Aut- 
oxydationsprozessen iibergeht, die unter der Mitwirkung von E:nzymen 
stattfinden, deren Natur und Wirkung uns noch so wenig bekannt 
sind. Die Schwierigkeiten, denen man bei den vitalen Oxydationen 
begegnet, sind derartig, da man sogar nicht mit Bestimmtheit weil, 
ob der molekulare Sauerstoff dabei die Hauptrolle eines Oxydators 
fur den Induktor spielt, wie Bacn und WarsBurG meinen, oder ob der- 
selbe nur die Nebenrolle eines gew6hnlichen Akzeptors fiir den labilen 
Wasserstoff des hydrierten Fermentes (,..Dehydrase’’) erfullt, wie 
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annimmt. Ebenso offen steht die Frage, ob der molekular: 
sauerstoff vor seiner Wirkung durch die Bildung von peroxydartigen 
Verbindungen aktiviert wird, was WarBuURG ,,als das einzig Wesent- 
liche der biologisehen Oxydation™ betrachtet, oder ob derselbe ohm 
jede vorherige Aktivierung direkt (in molekularem Zustande) di 
()x vdation des labilen Wasserstoffs volizieht, wie WIELAND In selmi 
annimmt, wogegen C. OPPENHEIMER (192% 
<chreibt: Wasserstoff wird nicht vom molekularen (), an sich, 
dern nur vom irgendwie aktivierten O aufgenommen: QO, ist kei 
\kzeptor fiir Wasserstoff. 

Ohne weiter auf die Frage nach dem jetzigen Zustand unsere: 
Kenntnisse uber den Mechanismus der Autoxydationsprozesse ein- 
vugehen, ist es aus dem bisher Gesagten klar, daB sie noch weit davon 
ist, um fiir abgesechlossen betrachtet werden zu konnen.  Infolge- 
dessen entsteht die Frage, ob uberhaupt alle Autoxydationsprozesse 
immer auf dieselbe Weise vor sich gehen. In Anbetracht der iiberaus 
croben Mannigfaltigkeit der Kkorper, die der Autoxydation unter- 
liegen, und der sehr groben Verschiedenheit der Bedingungen, unter 
denen die Autoxydationen stattfinden, schemt es sehr unwahrschein- 
lich, dab alle Oxydationsprozesse nach einer und derselben Schablone 
vor sich gehen. Vielmehr mub man der gelegentlich von Bacu, Bop- 
LANDER, MANcHOT u. a. ausgesprochenen Meinung beistimmen, daf 
je nach den Substanzen und Bedingungen manche Autoxydationen 
nach der Traupe’sehen, andere nach der ENGLER-Bacu'schen, wieder 
andere nachder WarBURG schen oder WIELAND schen Theorie verlaufen. 

ln Nachfolgenden wird der Mechanismus der Autoxydations prozesse 
und die Bildung des Wasserstoffdioxvds von einem neuen Standpunkt: 
erklart. Der neuen Theorie liegen zwei der gewohnlichsten chemischen 
Erscheinungen zugrunde: Die Oxonifikation und die Desmotropie. 

Die Oxonifikation beruht bekanntlich auf der Fahigkeit des 
Sauerstoffs, vierwertig zu funktionieren. Als Naquert (1864) auf die 
Vierwertigkeit des Sauerstoffs aufmerksam machte, wurde sie bald zur 
Aufklirung mancher Strukturfragen anorganischer Verbindungen be- 
nutzt (Kristallwasser, Doppelsalze usw.). Die Idee Nagurr’s hat 
einen ungemein fruchtbaren Boden zu ihrer Entwicklung auf dem 
(iebiete der organischen Chemie gefunden, seitdem und 
TreKELE (1899) versucht haben, die ,,Doppelverbindungen™ aus 
anorganischen Siuren und organischen Sauerstoffverbindungen als 
Oxoniumverbindungen aufzufassen, die sie nach Analogie mit den 


Ammoniumsalzen ..Oxoniumsalze” nannten, z. B. 
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Durch die klassischen Untersuchungen von v. Baryer und 
Vitticer (1901) wurde festgestellt, daB fast jede organische Sauer- 
-toffverbindung fahig ist, unter ginst:gen Bedingungen Oxonium- 
verbindungen zu bilden. Bald darauf wurde durch die Bestimmung 
des Molekulargewichts der organischen Verbindungen, gefunden, dab 
fast alle diejenigen, die Sauerstoff enthalten, bimire Molekule ent- 
halten. Da sie aber keine salzartige Natur haben, nannte man alle 
Verbindungen, die vierwertigen Sauerstoff enthalten, ,,Qxonium- 
verbindungen’. Besonders stark tritt die Bildung von assozuerten 
bimdren Molekiilen ber dem Wasser und allen hydroxydhaltigen 
organischen Verbindungen (Alkoholen, Séuren, Oxymen usw.) auf. 
So z. B. hat van Laar (1899) gefunden, dab bei 20° etwa 50°), der 
Wassermolektle bimiér sind H,O,, und schreibt dar- 
aber in seinem Lehrbuch der Chemie (19238): ,,Die Molekulargrobe 
des flissigen Wassers betragt in der Nahe des Nullpunktes und bet 
Losungen in organischen Solventien H,O,, es sehemen aber auch 


Molektile H,O, vorzukommen*. Die bimaren Molekile, z. Bb. 
des Wassers, stehen mit den monomiren in dynamischem Gleich- 
owieht: H 

) > :: ( 

H,0 => 


Seme grobe Tendenz zur Bildung von Oxoniumverbindungen 
aiubert der Sauerstoff nicht nur, wenn er Bestandteile von Verbin- 
dungen bildet, sondern auch wenn er in freiem Zustande auftritt. 
\ls Beispiel kann das Oxyhimoglobin dienen, das aus je einem Mole- 
kul Haimoglobin und O, entsteht, sobald sie miteinander in Berthruny 
kommen. 

Die Vierwertigkeit des Sauerstoffs ist jetzt ein unentbehrhcher 
haktor geworden zur Erkléirung verschiedener chemischer und pliysi- 
kaliseher Tatsachen auf allen Gebieten der modernen Chemie, 


ln Anbetracht der sehr groben ‘Tendenz des Sauerstoffs, sowolil 
in gebundenem als auch in freiem Zustande Oxoniumverbindungen 
zu bilden, kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, dab 
er diese seine Tendenz auch dem Wasser gegeniiber beibehalt, um so 
mehr als auch das Wasser selbst ebenso eine sehr grobe Neigung zur 
Bildung von Oxoniumverbindungen besitzt. Die einfachste Oxonium- 
verbindung 


haben. Die Existenz einer solchen Verbindung, die W asserstofftrioxyd 


die O, mit Wasser bilden kann, wird die Formel H,0, 


heft, ist allerdings bis jetzt noch nicht durch seine lsolierung im 
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freien Zustande oder in form eimes Derivats nachgewiesen worde: 
wie das mut H,O, und H,O,, zwischen denen es liegt, der Fall is: 
I's existieren aber mebrere Beobachtungen, die indirekte Beweise fu 
eine Ecxistenz lefern. Auf Grund derselben ist seine Existenz an- 
erkannt worden von: BerrHeLor, brtun, v. BAEYER, NG LER, Bacu, 
TANATOR, SCHONE, Mum™ u. a. Sie bedienen sich seiner, um de: 
Vechanismus gewisser von ihnen hbeobachteten chemischen Tat 
achen zu erklaren. 

Wenn man dem Sauerstoffmolekul die foleende, von KANOoNTIKO\W 
(1900) gegebene Formel O::O zuschreibt, und die Bildung des H,O 
einfach durch die gegenseitige Sattigung der beiden Nebenvalenzen 
des Sauerstoffs des Wassermolektls mit denjemgen des einen Sauer- 
stoffatoms der O, annimmt, so bekommt das H,O, die folgende ein. 
fachste Strukturformel: 


(} H 


Durch die Engagierung der beiden Nebenvalenzen des einen Saue! 
toffatoms zur Bindung des Wassermolekiils werden die Nebenvalenze1 
(punktierte) des zweiten Atoms des O, frei. Es findet deshalb mit de: 
Bildung des H,O, gleichzeitig automatisch auch eine partielle Akti- 
vieruny des molekularen Sauerstoffs statt. AuBerdem tritt mit der Ver- 
wendung der Nebenvalenzen des Sauerstoffs des Wassers zur Bildun: 
der Oxoniumverbindung eine Valenzlockerung der Wasserstoffaton 
des Wassermolekuls ein, wodurch eime Desmotropierung derselb 
zu einer ihr isomeren nach folgender Gleichung erleichtert wird: 
(I) dl) O—H 
Da das Ozon sehr wahrscheinlich folgende Strukturform 
»O—O:: OK besitzt, so kann das Wasserstofftrioxyd mit der ersten 
Strukturformel (1) .,Ozonwasserstoff", und mit der zweiten 
(I1)- genannt werden. Demnach 
das Wasser, welches freien Sauerstoff enthalt, folgendes 
vewichtssystem dar: +O, ~ a 
O 
in dem der Ozonwasserstoff (1) In einer nur ganz minimalen Men 
enthalten ist. 
Durch die Desmotropierung des Ozonwasserstoffs zu Pseudo- 
ozonwasserstoff, die durch autoxydable Substanzen hervorgerufen 
wird, wird das Affinititszentrum im Molekul des ersteren (1) versetzt. 
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Danut wird das Band zwischen den beiden Atomen des Sauerstoff- 
jolekiils, anstatt durch die Hauptvalenzen, jetzt durch die Neben- 
valenzen gebildet, und die beiden freien Nebenvalenzen des einen 
jiuBeren) Sauerstoffatoms durch zwei Hauptvalenzen ersetzt. Da- 
dureh wird sein Oxyvdationspotential welt erhoht. dal wr sich sel r 
\ktivitit nach dem naszierenden Sauerstoff annihert und leicht 
durch autoxydable Substanzen von dem Molektil des Pseudoozon- 
wasserstoffs abgerissen wird. 
Nach der obigen Auseinandersetzung liBt sich die Autoxydation, 
B. des Zinks, auf foleende Weise durch Gleichungen versinnlichen: 
O:;0 + H,O 


Ozonwasserstoff, 
Zn + () | > VU: O—-H + 
Pseudoozon- Wasserstolipseudo- 
wasserstofl peroxyd. 


Wie die zweite Gleichung zeigt, entsteht ber den Autoxydations- 
prozessen stets Wasserstoffpseudoperoxyd, dessen Menge genau der 
Halfte des verbrauchten Sauerstoffs entspricht. Die Ansichten der 
Chemiker tiber den Mechanismus seiner Bildung gehen auch heute 
noch weit auseinander, was die folvende Skizze deutlich zeigt: 

1. Nach ScHONBEIN (1855) ist das H,O, ein Oxydationsprodukt, 
ontstanden durch Oxydation des Wassers mit ,,Antozon™ nach fol- 
senden Gleichungen: 


~ 


Zn + O + O) = ZnO + O; HO + O HOO. 

2. Travse (1852) betrachtet das H,O, dagegen als ein Reduk- 

‘ionsprodukt, gebildet durch Reduktion des molekularen Sauerstott- 

mit naszierendem Wasserstoff{; der letztere wird durch Zersetzuny 

les Wassers unter dem Kinflu8 gleichzeitig des Induktors, z. B. Zn, 
und des O, erhalten: 


H—O -H O| , 
= Zn(OH), + 


3. Nach Eneier (1897) bildet sich ber den Autoxydationspro 
vessen aus dem Induktor und dem O, zuerst ein Superoxyd, welches, 
wenn es gegen Wasser unbestiindig ist, unter der Bildung von 
ivdrolysiert wird: 


Zn + () = Zn Zn H,O + 


( O—H 
4. Kinezerr (1882) halt das H,O, ebenfalls fir ei Reduktions- 
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produkt des O,, entstanden aber durch Anlagerung von naszierendem 
\Wasserstoff nur an das eine Sauerstoffatom: 
0) () 
+ 2H i 
() 
5. Ricwarz (1888) meint, daf das H,O, entsteht durch Oxydation 
des Wassers mit einem solchen Sauerstoffatom, welches alle beiden 
elektrischen Ladungen enthilt. Solche Sauerstoffatome finden sich 


nach ihm in gewissen ,,Antozoniden”’ 


HO - HO, . 
6. Mum™ (1907) nimmt an, daf das HO, dureh Vereimgung der 
lonen des H,O, mit denjenigen des H,O, entsteht, welch letzteres 
nach ihm sieh bei der Auflosung von O, in H,O bildet: 


+ 
HO+H; HO, HO + HO,. 
4 
HO + HO — H,0,: H + HO, — H,0,. 
7. Nach Bacu bildet sich das atmosphirische H,O, durch di 


Zersetzung der H,CO,, die sich nach ihm bei der Assimilation des 
(0), in den Pflanzen bildet: 
CO, + H,O — H,CO,;: 3H,CO, ——> H-COH + 2H,CO,; 
S. Das atmosphirische H,O, bildet sich nach ScnOneE durch die 
()xvdation fliichtiger organischer Verbindungen, welche die Pflanzen 


HCO, > CO, + 


unter dem EinfluB des Sonnenlichts aushauchen. 

9 Backer (1902) setzt voraus, daf& die Bildung des atmospha- 
rischen H,O, durch die langsame Vereinigung von O, mit H, in den 
hohen atmosphirischen Regionen unter dem [influ des Sonnen- 
hiehtes vor sich geht: 

Ont 
OTH 

10. Nach Wrenanp (1913) entsteht das H,O, durch direkte Re- 
duktion des molekularen Sauerstoffs mit ,,labilem*’ Wasserstoff. 

Trotz der groBen Anzahl von Theorien, die im Laufe der Zeit tiber 
den Meehanismus der Bildung des H,O, bekannt geworden sind, ist 
keine von ihnen in der Chemie allgemein anerkannt, und man bedient 
sich gegenwiirtig ebenso der TRAuBE’schen als auch der ENGLER’schen 
oder der WieLann’schen ‘Theorie, woraus folgt, dab die Frage nach 
dem Mechanismus der Bildung des H,O, immer noch offen steht. 


lm folgenden mub ich in Hauptziigen noch eine neulich von mur ver- 


Theorie uber den Mechanismus der Reaktionen usw. 4: 


offentlichte Theorie!) tiber die Struktur des H,O, mitteilen, da sie 
he; der weiteren Betrachtung der Frage nach dem Mechanismus der 
\utoxydationsprozesse unentbehrlich ist. 

Nach dieser Theorie stellt das H,O, nicht eine homogene Ver- 
hindung mit emer Struktur dar, wie allgemein angenommen wird, 
sondern ein allelotropes Gemisch aus zwei desmotropen Mod.- 
fikationen des Wasserstoffdioxvds (H,O,), die folgende Struktur- 


Die Verbindung mit der ersten (unsymmetrischen) lormel (1) 
hat Oxoniumstruktur, wirkt nur oxvdierend und besitzt die lKigen- 
schaften eimes Peroxyds, weshalb sie ,,Wasserstoffperoxyd” 
genannt worden ist. Die Verbindung mit der zweiten (symmetrischen) 
Formel (11) wirkt nur reduzierend und besitzt keine peroxydischen 
igenschaften; sie kann aber durch Desmotropierung sich in Wasser- 
stoffperoxyd verwandeln, weshalb sie ,,Wasserstoffpseudoper- 
oxyd™ heibt. Fiir das allelotrope Gemisch aus den beiden Modifi- 
kationen ist der Name ,,Wasserstoffdioxyd”™ reserviert worden. 
Die letzte Benennung wird auch in den Fiillen gebraucht, wo man 
keien Bezug auf die Struktur dieser Verbindung nimmt. Das Wasser- 
stoffpseudoperoxyd (IT) ist, wie die Versuche zeigen, die stabile Mod.- 
fikation des Wasserstoffdioxyds, desmotropiert sich unter gewohn- 
lichen Verhaltnissen wenig und langsam?) zu Wasserstoffperoxyd und 
bildet den Hauptbestandteil des Wasserstoffdioxyds. Das Wasser- 
stoffperoxyd ist dagegen die labile Modifikation des Wasserstoff- 
dioxyds, in welehem sie nur in ganz minimaler Menge enthalten ist, 
und desmotropiert sich sehr leicht (fast momentan) zu Wasserstoff- 
pseudoperoxyd. Da die beiden Modifikationen des Wasserstoff- 
dioxyds unter sich in dynamischem Gleichgewicht stehen, so kann 
es ebenso oxydierend als auch reduzierend wirken, und jede dieser 
entgegengesetzten Reaktionen kann unter giinstigen Verhiltnissen 
quantitativ bis zum Ende verlaufen, als ob das Wasserstoffdioxyd 
nur aus der einen oder aus der anderen Modifikation bestanden hatte. 
Varauf griinden sich bekanntlich die analytischen Methoden zur Be- 
stimmung des HO, ebenso durch seine Reduktion mit HJ, wie auch 
durch seine Oxydation mit KMnQ,. 


') P. N. Rarkow, Eine neue Theorie iiber die Struktur des Wasserstoff 
dioxyds und iiber den Mechanismus der Reaktionen bei seinen chemischen Um 
wandlungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 297. 

*) Die Desmotropierung kann aber unter Umstanden, z. B. unter dem Ein. 
fluB von Katalysatoren (Pt usw.) oder durch starkes Erhitzen so stark be- 
schleunigt werden, daB die Selbstzersetzung des H,O, explosionsartig endigt. 
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Die Bildung des HO, ist nach der neuen ‘Theorie untrennbayr 
jyedem hassen \utoxydationsprozeb verbunden. Es wird ans 
emem Molekiil Wasser und aus eimem Atom des Sauerstoffmolekiils 
ebildet, darum stellt es seiner luntstehung nach oxyvdiertes Wasser 
dar. Folglich ist das H,O, nach der neuen Theorie kein Re- 
duktionsprodukt, wie jetzt mit Travpe allgemein ange- 
nommen wird, sondern es ist ein Oxydationsprodukt d: 
Wass rs. Die Oxydat lon des \\ assers Zu \\ usserstoffdiox, 
findet aber nieht direkt und nicht mit naszierendem Sauer- 
toff statt., wie ScCHONBEIN u. a. annehmen, sondern mit mole- 
cularem Sauerstoff und auf einem Umwege: Es wird niamlic! 
das Wasser zuerst durch den molekularen Sauerstoff zu Ozonwasser- 
toff oxonifiziert, der letztere desmotropiert sich dann unter den 
MinfluBb des Induktors (z. B. Zn) zu Pseudoozonwasserstoff, welcher 
die Oxydation des Induktors vollzieht, wober das Wasserstofi- 


pseudop roxyad als Nebenprodukt ubrigbleibt (val. Ss. 40). 


Da das Wasserstoffpseudoperoxyd nur reduzierend wirkt und 
dabei indifferent gegen den molekularen Sauerstoff ist, so verhalt es 
sich im dem System wie ein indifferenter inorper. Darum, wenn es 
ich micht von selbst zu W asserstoffperoxyvd desmotropierte, ware es 
um Ende des Autoxydationsprozesses quantitativ in dem Gemiusel: 
enthalten. Da es sich aber von selbst und noch mehr unter dem Ein- 
fluB des Induktors zu Wasserstoffperoxyd desimotropiert (1), welehes 
oxydierend wirkt, so findet bei den Autoxydationsprozessen nebet 
der Oxydation mit dem Pseudoozonwasserstotft cleichzeitig ell 
Oxydation auch mit dem cebildeten Wasserstoffperoxyvd (1, stati: 


Zn + :: ZnO + HO: = f+ 2H. 
(1) (LI) 


Nach dem Gesagten tiber die Bildung des HO, und uber sein 
Rolle bei den Autoxydationsprozessen setzen wir die betrachttns 
aber den Mechanismus derselben weiter fort. 

Bei den nassen Autoxydationsprozessen wird die Oxydatio! 
nach der neuen Theorie, die man Oxsonitum-Theorie nennen kann, 
nur dureh den wmolekularen Sauerstoff vollzogen, und zwar 
nachdem jedes der beiden Atome des  Sauerstoffmolekuls- 
Bestandteil von je einer Oxoniumverbindung—Pseudoozonwasscr- 

() 
stoif O—H und Wasserstoffperoxyd bildet. Durch dics: 
HH 
Prozesse wird das Oxvdationspotential der beiden Sauerstoffatoi.: 
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welt gesteigert, dab sie zur xvdation auch mancher soleher horper 
hefahigt werden, zu welchen der molekulare Sauerstoff indifferent ist. 
,uf diese Weise wird der molekulare Sauerstoff bei den 
Autoxydationsprozessen aktiviert, indem die Hauptvalen- 
zen der beiden Sauerstoffatome nacheinander frei werden. 

Die Aktivierung des molekularen Sauerstoffs wird also nach der 
(xonium- Theorie durch das Wasser bewirkt, welches, nachdem es zeit- 
weise Bestandteil von zwei Oxoniumverbindungen bildet, sehheBheh 
wieder quantitativ fre: wird, um von neuem in den Kreislauf des 
Autoxydationsprozesses eimzugehen. Darum reichen Spuren vom 
Wasser aus, um einen Autoxydationsprozeh einzuleiten und ihn durch 
Mithilfe der dabei gebildeten Wairme weiter zu unterhalten. Die 
Rolle des Wassers beiden Autoxydationsprozessen ist nach 
der neuen Theorie eine rein katalvtisehe: Das Wasser ist 
ein Katalvsator zur Aktivierung des molekularen Sauer- 
stofis. lie Rolle des \V assers bel Autoxydationsprozessen ist 
ganz analog derjenigen des Jodmonochlorids bei der Chlorie- 
rung organischer Verbindungen in seiner Anwesenheit. Wie dieses als 
ungesittigte Verbindung durch seine beiden Nebenvalenzen das Chlor- 
molekil an sich bindet, um es weiter unter dem EinfluB der zu chlorie- 
renden Verbindung in naszierendem Zustande freizulassen: 


(| 
if 
C]— 


(‘| 
("| > + 2C) 
Cl— 


J—Cl + Cl, = J 


so ganz dbnlich verhalt sich das Wasser gegeniiber dem molekularen 
Sauerstoff, indem es ihn an sich bindet, um ihn darauf unter dem Kin- 
fluB des sich antoxierenden Korpers in naszierendem Zustande fret- 
Zulassen: 


+ O, = > . 
() I] () () 
Die tiberaus crohe Bedeutung des Wassers 1m Haus- 


halte der Natur besteht in seiner Rolle als Aktivator fiir 
den molekularen Sauerstoff. Die Nebenvalenzen des Sauer- 
stoffs sind eine unerlaBliche Vorbedingung ftir das 
stehen der organischen Welt. 

Nach der Oxonium-Theorie spiclen die Nebenvalenzen des Sauer- 
stoffs die Hauptrolle bei der Aktivierung des molekularen Sauerstoffs 


durch das Wasser, welcher allein die Oxydation vollzieht. Da die 


uls 
=) 

les 
od 

{*} 

er 


P. N. Raikow. 


beaiden Atome des Sauerstoffmolekils als Bestandteile zweier vey. 
Oxonumverbindungen wirken, so ist damit die Méglichkei 

eveben, dab die beiden Sauerstoffatome sich nicht auf dieselbe Weis, 
zu und demselben Induktor verhalten, sondern daB das eine 
den Induktor, das zweite leicht den Akzeptor oxydiert. In dieser 
Austandsungleichheit der beiden sonst unter sich gleichen 
\tome des Sauerstoffmolekiils legt sehr wahrscheinlich 
die Ursache der ,induzierten Oxydation™ bei den Autoxy- 
dationsprozessen, welche Erscheinung noch keine’ zufrieden- 
stellende Erklarung bekommen hat. 

Durch die KEinftihrung der Nebenvalenzen des Sauerstoffs als 
wichtigen laktor in die Autoxydationsprozesse ist auch eine neue 
Pildungsweise des aus H,O und O, gegeben, durch welche die- 
elbe genetisch untrennbar mit der Autoxydation selbst verbunden 
ist. Ein soleher Zusammenhang zwischen dem Stattfinden des Aut- 
oxvdationsprozesses und der Bildung von H,O, besteht ebenfalls so- 
wohl nach der Travupr’schen Oxydationstheorie, als auch nach der 
WirLANp schen Theorie iber die vitale Oxvdation. Da aber bei den- 
selben das nicht durch Oxydation des Wassers mit molekularem 
Sauerstoff, sondern durch Reduktion des letzteren mit naszierendem 
Wasserstoff gebildet wird, so entsteht die interessante rage, ob tber- 
haupt eine Bildung von H,O, dureh direkte Reduktion des moleku- 
laren Sauerstoffs mit naszierendem Wasserstoff moglich ist, und ob 
sie mit den bekannten expernnentellen Tatsachen in Einklang steht. 

Nach und nach Wikttanp entsteht das Wasserstoff- 
dioxvd nach folgender Gleichung: 

() 


+ 2H = 
() O— i 


Lom die Bildung desselben auf diese Weise bel allen Autoxyda- 
tionsprozessen moglch zu machen, schuf man die Hypothese tiber 
die obligatorische voriibergehende Bildung von naszierendem Wasser- 
stoff ber allen \utoxvdationsprozessen. 

TrauBe hat festgestellt, dab das H oe sowohl von naszierendem 
Wasserstoff (1) als auch von naszierendem Sauerstoff (IJ) nach 
foleenden Gleichungen zersetzt wird: 


Zur Erklirung des Selbstzerfalls des H,O, bildete TrauBE die 
Hy poth se uber die allmahliche Selbst dissoziation r einen Halite 
desselben in molekularen Sauerstoff und in naszierenden Wasserstoff 


nach folvender Glerehu 


4 
()--Hy H—_O—H O- Hx 
: 
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O—H 

Der letztere reduziert dann im Laufe seiner Entstehang allmih- 
lich die andere Halfte des H,O, zu Wasser nach der obigen Gleichuny. 
Man sieht, daB nach Trauspe der naszierende Wasserstoff erforderlich 
‘st. ebenso zur Bildung des H,O,, wie auch zu seiner Zersetzung unter 
denselben Verhaéltnissen. Wir wollen hier auf Grund bekannter Tat- 
cachen naher untersuchen, inwieweit diese entgegengesetzte Wirkung 
des naszierenden Wasserstoffs zulissig ist. 

Bei den klassischen Versuchen Travuse’s tiber die Bildung von 
an der Kathode durch Klektrolvse von Wasser, welches mole- 
kularen Sauerstoff enthalt, haben wir ein System aus ©, und H, zu 
dem sich noch das gebildete H,O, gesellt, in dem die Bildung von 
HO, nach folgender Gleichung vor sich geht. 

Oo. O-H O-#H . O-F 


Daraus folgt, dab. wenn naszierender Wasserstoff auf ein Ge- 
misch von O, und H,O, einwirkt, er mit dem stabileren Ghed des 
Systems (O,), anstatt mit dem labileren (H,O,) reagiert. Dabei ver- 
liiuft die Reaktion bei giinstigen Bedingungen, z. B. in Anwesenheit 
von Ba(OH),, quantitativ. 

Bei der Selbstzersetzung des HO, haben wir nach Trauspe genau 
dasselbe System aus H, O, und H,O,, in dem sich O, und H durch die 
Selbstdissoziation des H,O, bilden. In diesem Falle aber reagiert der 
naszierende Wasserstoff nicht mehr wie bei der Elektrolyse des Wassers 
mit dem O,, sondern im Gegenteil mit dem H,O,, welches zu Wasser 


reduziert wird: 
H () | ()\ 


> t > : 
H—O H () 
4) H ()  H—O—H 


Auch in diesem Falle verliuft die Reaktion quantitativ. 
Da die Wirkung des naszierenden Wasserstoffs in diesem Falle 
nur im Momente seiner Entstehung stattfindet, in welchem aber auch 


die halbgespaltene Sauerstoffgruppe | noch vorhanden ist, und da 


(ueselbe zu dem naszierenden H sicherlich aktiver als das H,O, ist, so 
ist es sehr unwahrscheinlich, dah derselbe mit dem stabileren anstatt 
init dem labileren Gliede des Systems in Reaktion treten wird. Im 
richtigen Falle aber hitte das eine Wiederherstellung des zerfallenen 
HO, zur Folge gehabt, wodurch seine Selbstzersetzung unmoglich 
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wire. Der Widerspruch zwischen den Wirkungen des naszierende) 
Wasserstoffs in den beiden erwihnten Fallen ist augenscheinlich. 

Die Trause’sche Theorie tiber die Bildung des dureh 
unmittelbare Reduktion des molekularen Sauerstoffs mit naszieren- 
dem Wasserstoff und iiber die Zersetzung desselben durch die weiter: 
Kinwirkung des letzteren ist jetzt in der Chemie fast allgemein an- 
erkannt. Mit ihr erklart Wietanp die Rolle des molekularen Sauer- 
stoffs be: der physiologischen Oxydation als diejenige eines gewohn- 
hehen Akzeptors fir den ,,labilen** Wasserstoff, der mit dem Ferment, 
,,Dehydrase’ verbunden ist. Der labile Wasserstoff bildet nimlic} 
nach WreELAND mit dem ©, zuerst H,O,, welches weiter unmittelbar zu 
H,O reduziert wird. Dadureh wird der Organismus vor der scehiid- 
lichen Wirkung des H,O, gesehiitzt, das sich bei der vitalen Oxydatior 
bildet. Diese unmittelbare weitere Reduktion des H,O, zu H,O is! 
nach Wrenanp auch die Ursache, dal man bisher keine Spur von 
H,O, im tierischen Korper gefunden hat. 

Da die Reduktion des H,O, zu H,O bei der vitalen Oxydation 
stets in Anwesenheit von O, vor sich geht, und da man keine Spur vo: 
HO, im tierischen Korper konstatieren kann, so folgt daraus, dal) 
her der Wirkung des ,,labilen*S Wasserstoffs auf ein Gemisch von 0, 
und H,O, derselbe nur mit dem H,O, reagiert, bis es vollstiindig ver- 
braucht wird, und erst dann beginnt er mit dem O, unter Bildung von 
zu reagieren. Diese Meinung harmomert mit der- 
jenigen von Trause iiber den Mechanismus der Selbstzersetzung des 
H,O,. Wenn sie aber richtig wire, wie kénnte sich bei der Elektro- 
lyse des Wassers, welches (), enthalt, H,0O, bilden? Da aber bei der 
Wasserelektrolvse tatsichlich stets HO, gebildet wird, so folgt dar- 
aus, dab der Mechanismus der Reaktionen, nach welchen sich H,O, aus 
), und H bildet, nicht ein solecher sein kann, wie ihn die TRAUBE'seh 
\utoxydationstheorie vorschreibt. Es harmoniert also die TRAUBE- 
‘che Theorie iitber die Bildung des H,O, durch unmittelbar: 
Reduktion des O, mit naszierendem Wasserstoff nicht mii 
den experimentellen Resultaten. Darum kann man mit Reehi 
der Meinung von C. OppennermMer beistimmen, der bei der kritischen 
Betrachtung einerseits der Bacn-Warspure’schen und andererseit- 
der WieLaAnp schen Theorie uber die physiologische Oxydation 
von welechen die erste eine Aktivierung des molekularen Sauerstofts, 
die letzte keine solehe Aktivierung desselben, sondern eime Aktivie- 
rung des Wasserstoffs des sich zu oxydierenden Korpers annimmt - 
unter anderem schreibt: ,,Aber auch der im Sinne Wre.anp’s ,akti- 
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vierte’ Wasserstoff wird micht vom molekularen O, an sich, sondern 
nur vom irgendwie aktivierten O aufgenommen: QO, ist kein Akzeptor 
fiir Wasserstoff* (Biochemie, 6. Aufl., 5. 208 {1929)). 

Die klargelegten Widerspriiche zwischen den Resultaten der Wir- 
kung des naszierenden Wasserstoffs auf molekularen Sauerstoff und 
ihrer jetzigen theoretischen Deutung werden durch die neue Theorie 
iber den Mechanismus der Autoxydationsprozesse ungezwungen be- 
seitigt. Nach ihr findet die Bildung des H,O, bei den nassen Aut- 
oxydationsvorgiéngen, z. B. ber der Elektrolyse des freien Sauerstoff 
enthaltenden Wassers nicht durch eine Halbreduktion von O, mit 
naszierendem H statt, sondern durch die Oxydation des Wassers mit 
molekularem Sauerstoff auf dem Umweg nach folgenden Gleichungen : 

H 

Da die Oxonifikation wie auch die Desmotropierung zwei der 
vewOhnhichsten chemischen Erscheinungen sind, die auch ohne éubere 
Kinwirkung vor sich gehen konnen, so findet die Bildung des 
H,O, aus H,O und O, gewissermaen auf einem naturlichen 
Wege statt, sobald irgendein autoxydabler Korper (H, Zn, 
'e usw.) anwesend ist, der durch seine leichte Oxydierbar- 
keit die Desmotropierung des Ozonwasserstoffs zu Pseudo- 
ozonwasserstoff hervorruft und weiter unterstutzt. 

Die Verwandlung des Wasserstoffdiox yds in Wasser findet nach der 
Oxonium-Theorie nicht durch eine unmittelbare Reduktion desselben 
mit naszierendem Wasserstoff statt, wie jetzt mit TrauBE allgemein 
angenommen wird, sondern durch eine Desmotropierung des Wasser- 
stoffpseudoperoxyds zu Wasserstoffperoxyd (a), wodurch das erste 
von einem Reduktor zu einem Oxydator wird, der ebenso den 
naszierenden Wasserstoff (b), als auch das noch unveriinderte Wasser- 
stoffpseudoperoxyd (c) oxydiert: 


$3 apt... + 2H 
() H < HT 2 ()— () 
(a) H (b) (c) H 


Wie aus den obigen Gleichungen ersichtlich ist, wird bei den 
Autoxydationsvorgingen immer nur Wasserstoffpseudoperoxyd ge- 
bildet. Da dasselbe sich unter gewOhnlichen Verhiltnissen nur sehr 
langsam zu Wasserstoffperoxyd desmotropiert, besonders in ver- 
dunntem Zustande, so wird, wenn die Bildung des ersteren schneller 
vor sich geht als seine Desmotropierung zu Wasserstoffperoxyd, eim 
Teil von ihm unveriindert iibrigbleiben und kann als solcher in der 
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Losuny Witrel werd li. hun derartiger ball tritt b. bei de 
le} trolyse des Wassers auf, welches freien Sauerstofft enthalt. 

lm Gegensatz zu der Trause’schen Oxydationstheorie, die zur 
ildung des H,O, unumgénglich naszierenden Wasserstoff erfordert, 
ist nach der Oxonium-Theorie zur Bildung von H,O, nur O,, H,O und 
ein autoxydabler IKorper erforderlich, der zu semer Oxydierung di 
des Ozonwasserstoffs zu Pseudoozonwasserstoff her- 
-orruft. Durch diese Ausscheidung des naszierenden Wasser- 

toffs aus dem Verlauf der Autoxydationsprozesse wird die 
jetzt allgemein angenommene TravuBE sche Hypothese tiber 
die voribergehende Bildung von naszierendem Wasserstofi 
ber jedem Autoxydationsprozesse ganz uberflissig. 

Da nach der neuen Theorie die Selbstzersetzung des Wasser- 
toffdioxvds dureh die gegenseitige Oxydation und Reduktion des 
\Wasserstoffpseudoperoxyds und des Wasserstoffperoxyds ohne jed 
Beteiligung von naszierendem Wasserstoff vor sich geht, so wird di 
Illy pothese tiber die Selbstdissoziation der Halfte 
des zerfallenden H,O, in O, und 2H ebenfalls tiberfliissig. 

Aus demselben Grunde wird die zur Erklarung des Selbst- 
zerfalls des H,O, von aufgestellte Hypothese uber die Spall. 
tung desselben in zwei Hydrooxyle auch tberfliissig. 

Wegen Mangels einer klaren Vorstellung iiber die Struktur des 
bheb das ,,seltsame** Verhalten desselben, ebenso oxydierend, 
als auch reduzierend zu wirken, unerklarhch, wortiber OprENHEIMER 
in seinem Lehrbuch der Chemie |1925]| schreibt: ,,Da das Wasser- 
stoffperoxyd mm Wasser und naszierenden Sauerstoff zerfallt, wirkt 
es stark oxydierend... Merkwurdigerweise aber kann der Zerfall des 
HO, auch so vor sich gehen, dab es als starkes Reduktionsmitte! 
Weil das H,O, em hoheres Oxydationsprodukt des Wasser- 
toffs ist, betrachtet man es gewodhnlich als eimen starken direkten 
(x ydator und nebenber als eimen direkten Reduktor. Diese Aut- 
fassung des H,O, widerspricht aber unter anderem den folgenden 
bekannten Tatsachen: 1. Das H,O, reduziert, wie bekannt, momentan 
AK MnO, und andere Oxydatoren, dagegen oxydiert es nur sehr lang- 
sam HJ und andere Reduktoren. 2. Kine verdiinnte blaue Loésung 
son Indigokarmin wird von H,O, ebenfalls sehr langsam — erst nach 
-tundenlanger Kimwirkung — entfarbt, wahrend sie von jedem Oxy- 
dator sofort entfarbt wird. 3. Die Guajaktinktur wird von Oxyda- 
foren sogleich gebliut, und die blaue Losung wird durch Reduktion 
chnell entfarbt. Das H,O, bewirkt nicht nur keine larbung der 
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‘inktur, sondern 1m Gegenteil, ee durch Oxydation gefirbte ‘Tinktur 
vird durch H,O, sehnell entfarbt. Alle diese Tatsachen sprechen 
leutlich dafur, dab das H,O,, im Einklang mit der Oxonium-Theorie, 
in direkter starker Reduktor, aber kein direkter Oxydator ist. Seine 
‘ahigkeit, langsam oxydierend zu wirken, gewinnt das H,O, erst 
durch die langsame Desmotropierung des reduzierend wirkenden 


\Vasserstoffpseudoperoxyds zu dem oxydierend wirkenden 

\Vasserstoffperoxyvd * UH. Deshalb ist das Wasserstoffdioxvd 


ntgegen der gewohnlichen Auffassung, ein unmittelbarer, 
starker und schneller Reduktor, aber ein nur mittelbarer 
ind langsamer Oxydator. Darum kann der naszierende Wasser- 
stoff nicht direkt, sondern erst indirekt auf das H,O, wirken, naimliel) 


nachdem es die genannte Desmotropierung erfahren hat: 


H / 
O-H| 


Wie bekannt, stObt man auf uniuberwindliche Sehwierigkeiten, 
wenn man die TrauBE’sche Theorie uber die Autoxydationsprozesse 
auf die Autoxyvdation des naszierenden Wasserstoffs anwenden will. 
Die Reaktion soll nach dieser Theorie der folgenden Gletchung ge- 
mab vor sich gehen: 

H NH O| H 


Ms mul also, um die Oxydation des naszierenden Wasserstoft- 


ca erreichen, das Wassermolekiil in naszierenden Sauerstoff, der dic 
Oxydation vollzieht, und in naszierenden Wasserstoff, der die Re- 
duktion des O, zu H,O, bewirkt, zerfallen. Ein solcher Verlauf der 
teaktion fiihrt aber, wie langst bekannt, ad absurdum, denn es ist 
sanz unbegreiflich, warum der molekulare Sauerstoff micht direkt mut 
dem fertig vorhandenen naszierenden Wasserstoff reagieren soll, son- 
dern sich diesen erst durch eine Spaltung des Wassers beschaffen soil. 
Ver Widerspruch ist augenscheinlich, er fallt aber nach der neuen 
Theorie von selbst weg, da nach ihr der naszierende Wasserstoff nicht 
nuit dem Sauerstoff des Wassers reagiert, sondern durch das eine Atom 
des Sauerstoffmolekiils (als Bestandteil des Pseudoozonwasserstoffs) 
direkt zu Wasser oxydiert wird und zur Dildung des H,O, kein 
naszierender Wasserstoff notig ist. 

Wenn nach der neuen Theorie das H,O, sich dureh dic Oxydation 


des Wassers mit dem einen Atom des Sauerstoffmolekils bildet, so 
4* 
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entsteht die interessante Frage, warum es sich nicht auch durch direkt 
\Vereinigung des Wassers mit dem naszierenden Sauerstoff bildet, uy, 
~o mehr, als bei dem letzteren die Valenzen frei legen: 


() 
O— +0 


Diese Frage wird von der Oxonium-Theorie auf folgende Weise er- 
Klirt: Ber der Bildung des H,O, aus molekularem Sauerstoff, naszic- 
rendem Wasserstoff und Wasser, sowohl nach der TrRAuBE’schen, al: 
such nachderWreLanp’schen oder nach der neuen Theorie, entsteht, wi 
J—H 


( 
wir gesehen haben, unmittelbar stets Wasserstoffpseudoperoxyd ( 


welches indifferent gegen molekularen Sauerstoff und naszierende: 
Wasserstoff ist. Dagegen kann bei der Bildung desselben aus Wasser 


O< 
und naszierendem Sauerstoff nur Wasserstoffperoxyd erhalten 
H 


werden, das sich sofort (fast momentan) zu Wasserstoffpseudoperox yc 
desmotropiert, welehes sowohl von naszierendem Sauerstoff als auc}, 
von Wasserstoffperoxyd sofort zu Wasser oxydiert wird. Aus diesen 
Cirunde li bt sich in der wibrigen Losung emes Oxydators, z. B. KMnO,, 
nicht nur keine Spur von H,O, finden, sondern wenn man einer solechen 
Losung sogar fertiges H,O, zufiigt, wird es sofort in Wasser und mole- 
Kularen Sauerstoff verwandelt. Da das Wasserstoffperoxyd dagegen 
von naszierendem Sauerstoff nicht verindert wird, so hatte man. 
wenn man die Desmotropierung des Wasserstoffperoxyds zu Wasser- 
stoffpseudoperoxyd beseitigen konnte, damit die Bedingungen an der 
Hand gehabt, Wasser durch Oxydation mit naszierendem Sauerstof! 
in H,O, tberzuftihren. Solehe Mittel kennt man allerdings noch nicht, 
inan kann aber schon das Wasserstoffdioxvd konservieren, was nac}: 
der Oxonium-Theorie darin besteht, daB dabei die Desmotropierung de-= 
\Vasserstoffpseudoperoxyds zu Wasserstoffperoxyd verhindert wird. 
wodurch die Selbstzersetzung des Wasserstoffdioxyds beseitigt wird. 
Diese Tatsache liBt hoffen, dafi mit der Zeit sich Mittel zur Konser- 
vierung auch des Wasserstoffperoxyds finden werden, d. h. sein: 
freiwillige Desmotropierung zu Wasserstoffpseudoperoxyd zu_ver- 
hindern. Damit wird die Aufgabe, Wasserstoffdioxyd durch direkte 
()xydation des Wassers mit naszierendem Sauerstoff bilden, 


realisiert werden. 
Sofia, Chemisches Institut der Universitat, Januar 1930, 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1930. 
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Reaktionen zwischen gelosten Stoffen 
bzw. Flissigkeiten und Gasen bei gleichzeitiger Belichtung 
mit kurzwelligen Strahien. I. 


Von IF. Krauss und EF. Brucunavus 
Mit 3 Figuren im Text. 


Um zu vermeiden, dai bei Reaktionen zwischen gelosten Stotfen 
ozw. Fliissigkeiten und Gasen ein fremder Stoff in das Reaktions- 
yemenge gelangt, der nachher oft schwer wieder von den anderen 
Reaktionsteilnehmern zu trennen ist oder sorvar Storungen der Re- 
aktion selbst hervorruft, haben wir durch die betreffende Fliissic- 
xeit das fiir die Reaktion zu verwendende Gas — zuniichst Wasser- 
stoff oder Sauerstoff — hindurechgeleitet und dann eine kurazwellige 
strahlen aussendende Lichtquelle gleichzeitig in die | liissigkeit ein- 
zetaucht. 

Fur die Versuche wurde die Apparatur verwendet, die im Ver- 
suchsteil beschrieben ist und Fig. 1 zeigt. Als Lichtquelle stand uns 


eine Uviollampe der Firma Schott & Gen., Jena, zur Verfiiguny. 


Wir haben zuerst einige qualitative Reaktionen mit Wasser- 
stoff ausgefiihrt und hierbei festgestellt, daB es auf die angegebenc 
Weise gelingt, Lésungen von Natriumwolframat und Ammo- 
niummolybdat zu reduzieren, wihrend es bisher nicht moglich ge- 
wesen ist, Zimtsiure in Hydrozimtsiure tberzufiliren. 

Mit Sauerstoff oxydierten wir eine Losung von WKaliumjodid, 
deren Konzentration so gewahlt wurde, dai beim Durehleiten vou 
Sauerstoff oder Belichtung allein in der Versuchszeit eine Reaktion 
nicht eintrat. Bei gleichzeitiger Belichtung und Behandlung mit Sauer 
stoff oxydierte sich die Lésung und es ergab sich, dab die Reaktion 
prozentual an Starke zunimmt, je linger die Belichtungszeit ist, dal 
die Wirkung der ultravioletten Strahlen mit zunehmender Aziditit 
wachst und daB die Reaktion, an Prozenten gemessen, ansteigt, Je 
veringer die angewandte Kaliumjodidmenge ist. lerner stellte sich 
heraus, daB nur der Teil des Sauerstoffs in Reaktion tritt, der sich 
relést hat. 
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\ls wir in derselben Weise eme Losung von Oxalsaure behay 
delten, konnten wir zunichst eme Eimwirkung nicht feststellen. 
fuyten dann einen WKatalvsator hinzu, und zwar, angeregt durch di. 
\rbeiten von JorrisseN und Remer!), Mangansulfat, das fiir unser 
Awecke geeignet erschien. Nun erlielten wir die gewunschte Oxyd; 
tionswirkung, und zwar um so stirker, je gréBer die Menge d. 
zugefugten INatalysators, je linger die Belichtungszeit, je hoéher di 
Temperatur (bis 50°), je staérker die Aziditiit und je geringer die an- 
vewandte Menge Waliumoxalat war. Selbstverstandlich waren di 
Versuchsbedingungen wieder so gewahlt worden, Behchtung ode 
lainleitune von Sauerstoff allein eine Reaktion nicht hervorrief. 

bleibt noch die Frage zu erdrtern, auf welche Weise di 
beobaehteten Reduktions- und Oxvdationserscheinungen zustand: 
Koren. 

Mine Aktivierung des Wasserstoffs und Sauerstoffs dureh di 
Strahlen bis etwa 253 mua aussendende Uviollampe kam von vorn- 
herem kaum in Betracht. 

Zur Priifung leiteten wir den Sauerstoff einmal durch eine 30 cu 
lange gewohnhehe Glasrohre ein, ein anderes Mal benutzten wir ein 
ctwa 2,510 lange Glasspirale aus Uviolglas. Die Wirkung war 1 
beiden Fiillen die gleiche. Eime Aktivierung des Gases fand also nicht 
statt. In Ubereinstimmung hiermit stehen Versuchsergebnisse vor 
Brepic und Pemse.?). Die Genannten priiften schon Ende des vorige 
Jahrhanderts, ob beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine Losun: 
von Natriumtlhiosulfat die Oxydationswirkung sich vergroBert, wenn 
dieser unmittelbar vor dem Eintreten in die Flissigkeit ultravioletten, 
Rontgen-, Uran- oder Phosphorstrahlen ausgesetzt wurde. Die Ver- 
suche ergaben, daB eine Beeinflussung nicht stattfindet. 

Nachdem festgestellt war, daB die von uns beobachteten Erschet- 
nungen nicht durch Aktivierung der Gase begriindet werden konnten, 
niubtein krwigung gezogen werden, ob eine Beeinflussung des geldsten 
Salzes oder des gelosten Gases stattfindet. Das letztere kam um so 
mehrin Betracht, als die Versuche gezeigt hatten, dab die Oxydations- 
wirkung der Menge des gelosten Gases entspricht. Sattigt man 
nimlich z. die WKaliumjodidlésung mit Sauerstoff und belichtet 
dann, so ist die Oxydationswirkung in der Versuchszeit ebenso grob 
wie beim Durehleiten. Auch der Einflu®B der im Wasser gelésten 
Luft lieb sich zeigen. Als wir das Kaliumjodid in ausgekochtem 

') JORRISSEN u. Remer, Z. phys. Chem. 31 (1900), 142. 

Brepic u. Pemset, Phot. Arch. 1 (1899), 33-34. 
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Wasser Josten und dann, ohne Sauerstoff durchzuleiten, belichteten. 
-rhielten wir praktisch keine Oxydationswirkung: eine solche trat 
‘her deutlich in Erscheinung, wenn wir uns des ausstehenden dest! 
erten Wassers bedienten. 


[im nun festzustellen, ob das gelOste Salz oder Gas ,,aktiviert* 


t 
\ ira. belehteten wir das eine Mal eine mut ausgekocht m Wasser 
estellte Kaliamyjodidl6sung und leiteten dann auberhalb des Be- 
reiches der Uviollampe Sauerstoff ein, das andere Mal leiteten w 
durch Wasser bei gleichzeitiger Belichtung Sauerstoff und gaben nach 
\bstellen der Uviollampe Kaliumyodidlosung hinzu. In allen Fallen 
haben wir keime Oxydationswirkung beobachtet. 

{us den bisher beschriebenen Versuchen ergibt sieh, dab 
bei dieseneine Kinwirkung der von uns verwendeten ultra- 
violetten Strahlen dann in Erscheinung tritt, wenn us 
lodstes Gas und geléster Stoff gleichzeitig so belichte 


werden.daBb sie unmittelbar aufeinander einwirken konnen. 


Versuche. 


!. Apparatur. 

hur die Versuche benutzten wir eine ,,Uviol-Tauchlampe*, di 
uns die Firma Scnorr & Gen., Jena, leihweise zur Verfiigung gestell 
hatte'), Umgeben war die Lampe von einem Tauchzylinder aus Uviol 
clas, dessen Durchilissigkeitsgrenze nach den Angaben der Firma be) 
etwa 255 mu hegt. Bei den ersten Versuchen stieg die Temperatur 
beim Brennen der Lampe in der Fliissigkeit bis etwa 50°.) Wir kon 
strmerten daher, um ber medrigerer, konstanter Temperatur arbeite) 
u konnen, ein ReaktionsgefaB mit auBerem Kihlraum (lig. 1), dure! 
den mit Hilfe emer Turbine Wasser der gewiinschten ‘T’emperatur aus 
cinem Thermostaten hindurchgepumpt wurde, und dann wieder in 
diesen zurtckflo6. In dem zylindrischen Innenraume befand sieh dic 
Losung, in welche die Lampe eintauchte und das Rohr zum Einleiten 
des Gases eingefiihrt wurde. Im inneren Teil des Behilters befand 
ch eine Ausbnehtung fiir die Aufnahme des Thermometers. 


2. Reaktionen mit Wasserstoff. 
Wir stellten zuerst einige qualitative Versuche an, um zu priifen, 
ob eme Reduktion auf die angegebene Weise moéclich ist. 
') Wir mdédchten nicht verséiumen, fiir dieses Entgvevenkommen auch 


dieser Stelle unseren Dank auszusprechen, 
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a) Natriumwolframat. 


Durch eme stark angesauerte ve 


wolframat wurde sorgfaltig gereinigt 


rdinnte Losung von Natrium- 


r Wasserstoff hindurchgeleitet 
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und die Losung gleichzeitig mit Hilfe der Eimtauchlampe ultravioletten 


Strahlen ausgesetzt. Nach kurzer Zeit zeigte sich Blaufarbung, die 
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Reduktion war also eingetreten. Ein oline Bestrahlung ausgefthrter 
imM- Versuch ergab selbst bei viel langerer Dauer keine Farbanderung. 


b) Ammoniummolybdat. 
Auch in diesem Falle trat ber der Reaktion Blaufirbung ein, 
~ahrend ein blinder Versuch keine Reduktion erkennen heb. 


c) Zimtsiiure. 
Die Bemiihungen, aus Zimtsiiure nach unserem Verfahren Hydro- 
yimtséure zu erhalten, waren erfolglos. 


3. Reaktionen mit Sauerstoff. 
a) Kaliumyjodid. 

Die ersten Versuche sollten Aufsehlufb geben tuber den Einilub 
der Bestrahlungszeit auf die Oxydation. Wir brachten zu diesem 
Zwecke 350 em? einer Losung, die 0.5460 ¢ Jod enthielt und O297 
n-H,SO, war, in den Reaktionsraum, tauchten die Lampe ein und 
liteten sorgfaltig gereinigten Sauerstoff so hindurch, dab etwa alle 
zwei Sekunden eine Blase durch die Fliissigkeit perlte. Tabelle 1 und 
Kurve 1 ergeben, dafi die Oxvdation mit der Dauer der Beliehtung 
zunimmt. Die Temperatur schwankte zwischen 16° und 17°. 


Tabelle 1. 
Belichtungs- Temp. Ausveschiedenes Jod 
dauer in Min. in °C in g in ° 
16.5 0059 1.07 
30 17.0 .OL39 56 
60 17.0 0.0270 4.95 
120 17.0 0.42 
ISO 16.5 13.52 
240) 170 0.0929 17.01 
300 16.0 10.56 
360 16.5 21,60 


blinde Versuche, die wir nicht nur in diesem Halle, sondern auel 
ber allen anderen ausgefiihrt haben, zeigten entweder keine Oxydation 
oder selten eine ganz geringe, deren Wert bei der Veststellung der 
rgebnisse in Abzug gebracht wurde. 


Tabelle 


to 


Normalitat der Lésuny Temp. Ausgeschiedenes Jod 
bezogen auf H,SO, in °C in g in °/, 
0,0590 | 0.0042 O.7] 

O.11L90 17.0 0.0092 

0.2970 16.5 | 0.0270 1.95 

0.4760 16.5 0.0166 $53 


O5950 17.0 0.061] 11.10 
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Krauss und EF. Bruchhaus, 


Zur Bestimmung des Einflusses der Aziditit der Lésung auf di. 
Jodausscheidung haben wir, wie eben heschrieben, eine Losung di, 


re? 


0.5460 ¢ Jod enthielt, 1 Stunde lang oxydiert und jedesmal den Siure- 
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Reaktionen zwischen gelésten Stoffen bzw. Flussigkeiten u. Gasen usw AQ 


halt cesteigert, und ZWar sO lange, bis auch blinde rsuchie elm 
Jodausscheidung ergaben: die ‘Temperatur der Losung lag zwischen 
(6.59 und 17° Die in Tabelle 2 und Kurve 2 aufgeftihrten Ergebniss: 
lassen erkennen, dai die Wirkung des Ox'vdationsverfahrens mut 
teigendem Siuregehalt waclhist. 

Da be den eben beschniebenen Versuch mn die Losune. die 
n-H,SO, sauer war, bei einem blinden Versuch keime Jodausscheidun 
ergeben hatte, benutzten wir sic fur die folgenden Vessunce n, be: 
denen die Jodmengen varnert wurden. Die Belhechtungszeit betrug 
| Stunde, die Temperatur lag zwischen 16,5° und 17% Tabelle 8 und 
lurve 3 zeigen, daB mit zunehmender Jodkonzentration der Aus 

nugslosung die Menge des ausgeschit denen Jods anstt lot, dab dies 


iedoch prozentual zu derjenigen des angesetzten Waliumyodids fallt. 


‘Tabelle 3. 


e Jod als Ion Temp. Ausveschiedenes Jod 
in Lésung in °C in in °/, 
LOD 20.02 
0, L092 17.0 O20] 
0.2750 17.0 OW O415 15,14 
O.4368 16.5 O552 12.64 
0.5460 16.5 11.1% 
0.6590 17.0 0.0639 9.75 
OSLYO 16.5 0672 S.2] 
O.OS28 OW 7,15 
2012 | I70 O40 


Wir haben nunmehr weiterhin gepratt, welche laktoren eigent 
lich fir die ,,Aktivierung*: verantwortlich zu machen sind und hierbe: 
zuerst unser Augenmerk auf den Sauerstoff gerichtet, d. h. wir haben 
versucht, festzustellen, ob bei unserem Verfahren eine .,Aktivicerung* 
des Sauerstoffs eintritt. Wir belichteten wieder eine Losung, die in 
800 0.5460 J’ und 25 em? verdiinnte Scliwefelsiure entsprechend 
einer Normalitit von 0,297 entlnelt 1 Stunde lang und Iditeten den 
Wasserstoff einmal durch eine gerade Rohre aus gewolinlichem Glas 
von 35 em Lange ein, das andere Mal durch eine etwa 2.5 m lange 
spirale aus Uviolglas. Die ausgesehiedene Jodmenge betrug im ersten 
balle 4,78 °/,, im zweiten 4,92 eime ,,Aktivierung’s des Sauer- 
stoffs tritt also nicht ein, wie erwartet werden konnte. 

lm AnschluB hieran haben wir nun noch einige weitere Versuch 
usgefiihrt, um die Ursache der Reaktion zu kléren. 

Eine Lésung der zuletzt angegebenen Zusammensetzung wurde 
| Stunde lang mit Sauerstoff behandelt: es trat keine Reaktion ein. 


t di 
di. 
ur. 


F. Krauss und EF. Bruchhaus. 


Stellten wir jedoch nun den Sauerstoffstrom ab und belichteten 4d), 
mit diesem Gas gesittigte Losung m gewohnter Weise, so erhieltey 
wir wieder wie vorher eine Oxydation von 4,89°%,. Als wir die Lésung 
dagegen, ohne vorher Sauerstoff durchzuleiten, bestrahlten, erhielten 
wir nur einen Wert von 2,21°,. Da wir annahmen, da diese Reaktion 
auf den in dem verwendeten, ausstehenden, destillierten Wasser ce- 
losten Sauerstof{ zuruckzufuhren war, benutzten wir fiir den nichsten 
Versuch frisch ausgekochtes Wasser und erhielten nun nur einen Oxy- 
dationswert von 0,76°)). 

lis ergibt sich also, dali bei der Reaktion nur der geléste Sauer- 
stoff an der Oxydation teilnimmt. 


b) Kaliumoxalat. 

Mntsprechende Versuche, Naliumoxalat in saurer oder alkalischer 
Losung zu oxydieren, miblangen. Wir figten deswegen als Katalvsator 
Vangansulfat hinzu, das in der Versuchszeit ohte Belichtung keine 
Oxydation beim Durchleiten von Sauerstoff hervorrief. 

\uch ber diesen Versuchen verwendeten wir sehr verdiinnte 
Losungen. Die WKalumoxalatl6sung hatte den Faktor 0,118, ebenso 
sufillig die zur Titration verwendete Lésung von Kaliumpermanganat. 
Die angewandte Menge betrug wieder 350 em*%, die ‘lemperatur er- 
hohten wir auf 50°. Im iibrigen wurden die Versuche ausgefiihrt, wie 
bem Kalimyodid. 

Zunichst galt es zu untersuchen, wieweit die Menge des zuge- 
tugten Katalvsators eime Rolle spielt. Ks ergab sich, daB bei Verwen- 
dune eimer Losung, deren Normalitat an Kaliumoxalat 0,006 und 
an Schwefelsiure 0.238 betriigt, der EinfluB groB ist, wie Tabelle 4 und 


Kurve 4 zeit. 


Tabelle 4. 


Normal Mns0,-5H,0 Temp. Zeit 
H.SO, in in °C in Minuten 
23S 1.50 O.006 0.75 
0,238 3.7) 0.006 50 60 
7.50 0.006 3.14 50 
238 12.00 1) 6.45 it HO 
abelle 5, 
O 235 7.50 0.006 O50 
O.23S8 7.50 0.006 1.67 
0.238 7.50 0.006 3,14 50 60) 
23S 7.50 0.006 | 50 OM) 
O 238 7.50 0.006 17.14 150 
0,238 7.50 0.006 28,2] 50 210) 


akt mie n zwischen velosten Stoffen bzw. Flussigkeiten ul. rasen usw. 


Auch bei Verlingerung der Belichtungsdauer steigt nach Tabelle 5 


and Kurve 5 die Oxydationswirkung. Fur diese Versuchsreihe wurden 
der Lésung stets 7,50 ¢ Mangansulfat hinzugefiigt. Steigende 
ly 
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1O}) 
29 ‘ 
x} Sof 
9 
ey- R78 
“) 
74} S 
S 
S 
LO! 
3 
7+ 
2 
Lert in Stunden Temperatur in Grad Ce/stus 
4 vis 
28 
a 
24 
rd 32 
| 
2 72h 
70 
& 
S 
OR 
DS SS 
SSSQSSSSSSS 
Normatitat der Losung 


Normalitat der Losung 50, 


ly. 


* 
i- 
= 
\ 
= 


Krau ind EK. Bruchhaus. 


A\ziditat wirkt demselben sinne, wie Tabelle und Kurve 7 
kennen 


labelle 6. 


Anfanys- Normalitats- 

Normal Mns0O.-5H () Zeit 
H SO, in in ( in Minuten 
in °/, 

W476 0.006 4.44 50 Ho 
7,50 O.006 5,14 50 
750 6.20 oo 


Ms war zu erwarten, dai die Temperatur bei der Oxydation von 
N\aliumoxalat einfluBreich sein wiirde. So zeigte sich denn auc!) 
(Tabelle 7 und Kurve 6), dab unterhalb 50° die Oxydation mit der 
Vemperatur wichst, diese dann aber einem konstanten Werk zustrebt. 

\nalog den Versuchen mit Kalumyjodid ergab sich dann noch, 
dab mit grober werdendem Gehalt an Kaliumoxalat die Oxydation 
steigt, daB jedoch verghehen mut der honzentration der Ausgangs- 
losung diese prozentual faillt (Tabelle S und Kurve 8). 


Tabelle 7. 


Normal MnSO,-5H,O Temp. Zeit 
H.SO, in g in °C in Minuten 
mm 
() 938 50) 20) 
238 7.50 006 1,72 30 60 
238 7.50 0.006 2.83 40 
238 7.50 0.006 3.14 60 
7.50 0.006 3.30 HO 60 
‘Tabelle 
0.238 7.50 0.006 3.14 
238 7.50 O12 1,06 HO 
12358 7.00) 1.57 Ho 
7.50 (024 134 50 60 


Die weiteren Versuche fubrten wir analog durch wie beim 
Auch in diesem Falle zeigte sich, der Sauerstofi 
nicht aktiviert wird und nur der geléste Teil dieses Gases in Reaktion 
tritt. 


Wir méechten nur die erhaltene Normalitétsabnahme angeben! 


') Kinzelheiten finden sich in der Dissertation von Dr. EvuGEN BrucH 
Haus, Braunschweig 1930. 
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ktionen zwischen velésten Stoffen bzw. Flissigkeiten u. (,asen usw. 


inleiten von Sauerstoff durch Glasréhre 3.01%, 
Minleiten von Sauerstoff durch Uviolspiral 3.12%, 
Sattigen mit Sauerstoff, dann Belichtung 3,079. 


Relichtung der Lésung, hergestellt mit ausstehendem destill. Wasser  1,92° 
Relichtung der Lésung, hergestellt mit ausyekochtem destilliertem Wasser 


gehen, noch gepruft, 


Sehheblich haben wir, um ganz sicher zu g 
} die Oxydationswirkung vielleicht durch Wasserstoffperoxyd oder 
dureh Ozon hervorgerufen wird, und in etwas angesiiuertes Wasser 
zwei Stunden lang bei gleichzeitiger Belichtung Sauerstoff eingeleitet. 
Wir konnten jedoch keinen der genannten Stoffe nachweisen, was 
-orauszusehen war, denn deren Bildung wird erst dureh Strahlen von 
Wellenlingen unterhalb 200 my hervorgerufen, wihrend die von uns 
penutzte Lichtquelle nur bis etwa 250 Wa wirksam ist. 


Zusammenfassung. 

|. Es wird gezeigt, dali es moglich ist, Reaktionen zwischen ge- 
losten Stoffen oder lussigkeiten mit Gasen dadureh einzuleiten oder 
cu besehleunigen, das betreffende Gas durch die Losung oder 
lissigkeit hindurehgeleitet und eine kurzwellige Strahlen aussendende 
Lichtquelle in diese eingetaucht wird. 

2. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wird gepruft durch zwei 
Oxydationsreaktionen (Kaliumjodid und Kaltumoxalat) und drei Re- 
duktionen (Natriumwolframat, Ammoniummolybdat und Zimtsiure) 
ei Verwendung emer Uviol-Tauchlampe von Scnorr & GeEn., Jena, 
ds Strahlenquelle. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochscnule, 
23. Dezember 1929. 


sei der Redaktion eingegangen am 22, Januar 1930. 
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Krauss und E, Bruchhaus. 


Reaktionen zwischen geldsten Stoffen 
bzw. Flissigkeiten und Gasen bei gleichzeitiger Belichtung 
mit kurzwelligen Strahlen. 


Uber die Herstellung 
von Verbindungen des zweiwertigen Rutheniums. 


Von IF. Krauss und FE. Brucunats. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Nach dem in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
fahren haben wir eme salzsaure Losung von Rutheniumhydroxyd. 
hergestellt nach den Angaben von Krauss und KUKENTHAL?), bei 
theichzeitiger Belichtung durch eme Uviol-Tauchlampe der Firma 
Scuorr & GEN., Jena, mit Wasserstoff behandelt. Wahrend beim 
Durchleiten von Wasserstotf durch die Losung ohne Belichtung und 
ber Belichtung allein cine Reaktion nicht beobachtet werden 
konnte, firbte sich die Flissigkeit, den Strahlen ausgesetzt, bald 
heller und wurde nach eimiger Zeit wasserklar. In gréBerer Konzen- 
tration ist die Losung hell orangefarbig. Eine weitere Reduktion 
war selbst ber wochenlanger Versuchsdauer auf diese Weise micht 
erreichen, wohl aber bet Behandlung mit Zink und Salzsaure. 

Da ber dem von uns angewendeten Verfahren kein neuer Stott, 
der storend wirken konnte, zu der Rutheniumchloridlésung fur die 
Reduktion hinzugegeben werden mu, so erschien es uns beson- 
ders reizvoll, mit dem Reaktionsprodukte weitere Versuche anzustellen, 
vor allen Dingen aber zu versuchen, die Wertigkeit des Rutheniunis 
in der Losung festzustellen. 

Zuerst titrierten wir nach dem etwas abgeinderten Verfahren von 
Gait und LeumMann’) mit Manganat in alkalischer Lésung und er- 
hielten eine Oxydation um 4 Aquivalente. Da nach den Angaben von 
und Vipic*), sowie von Gait und Leymann ) das Ruthenium 


') Val. vorstehende Abhandlung. 

*) Kracss u. KUKENTHAL, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 315. 
) u. LenmMany, Ber. 59 (1926), 2856. 

‘) Rurr u. Vipic, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 58. 
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|. Darstellung des Ausgangsmaterials. 
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Berechnet fiir Cs,| RuCl; 
(1 (Ruy: 10,52; 
(iCal : 1.23: 
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Ru: 14,62 ,, 
Cs : 57,29.,, 57.48: 97.39 
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Das reziproke Salzpaar 
MgSO, K(NO.). ~ Mg(NO,). K.SO,. 
Von A. und H. Benrarn. 
Die Isotherme bei 0”. 
Dearbertet von H. WAZELLE. 
Mit 10 Figuren im ‘Text. 
in elmer kihlen Wellerraum. lor bestan 


ver der sich. durch Holzwolle gut 


ro 
Pilz beschlagenen Wiste befand. In dem fortwahren 
it besehekten Behalter standen die 
chen Ruhrzviinder, die mit Messingrihrern versehen waren, welel: 
in rh ratur betrug nahezu O° und str 
als O°? an. 
fubrdauer betru ber den ersten Versuchen Tage, Wires 
ther spiiter. als sieh herausstellte, dah das Glerhgewieht in em- 
T War, aut Tage erholht. 
A. Die Randsysteme. 
Das Randsystem K,S0, 
ist von Herrn Cor- 
NEC") bearbertet worden. 
\rbeitsweise von Herrn Corner 
iberem, dab wir alle aus seme 
Werte obi welteres Ubernelhmen konnen. 
Randsvsteme, fir die nur extrapoherte Wert 
inden neu bearbertet. Ber der Bearbertung des Rand- 
MesQ), HO hatten wir msofern al- 
Schomit. sehr langsam bildete, und betrachthiel 
rsehy auuftraten. Sre konnten dadureh behoben werder 
» Is Bodenkorper emagesetzt wurde, 
Vol. A. u. H. Bexrarn, anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 359. 
H. Heritne, | he « (1925 


3 \ md H. Benrath. 
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Die Versuchsergebnisse geben 


Mes), NO). — 


Mix( NOg)o Ko(NOg)o 
MgSO, K,SO, HO. 
fabelle 1. 


Das System MgSO), 


Losung 


(;ewichtsprozente 
Dichte 


Darstellung 


3 1.38 37.00 15S 13.97 
‘ 1.56 3704 
7 2 1.372 16 
4] 17,82 1.230 30.73 24 2) 
1700 3.02 | 224 84.9 PHI 
1798 1.224 SOLO) DT 
Bode nkhorpe! 

11,99 12.5 24.8 MeSO 


Labelle 2. 
Das System My 


dauer 
Tave 

Me NO) 


lo BS 
} 30.4) 
12 BHU] 
ded, 
28,0 
|? 
ZI 
2 


htsprozente 


KNO 
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— 


Lo sud 
j m-Darstellune 


| 
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SUS 4 
S4.6 
Hl, 
HD, 
22 
(it) 


hte 
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Das Innensvstem. 


dauet 


Dacre 


(sewichet prozente 
st) NO) Me 


Sod 
0.85 31.83 6.73 0.38 
Ol 32 O45 
O79 32,07 6,14 1,11 
OSS BS 
OSS 
O77 33.00 6.16 1.69 
O70 S540 OTS 
33.21 6.515 1.85 
OTS 33.40 6.15 
6.06 2.58 


ZW calzlinie 


3.833 


13,02 622 3,49 2,04 
PALS O51 3.99 3.40 


Mes) 


3.14 
92,2 
2.44 10 
ST VO 
62.99 S642 
83,09 


Dichte 


Feste 


Phi 


‘ 
2a 
| 
! 
all 
~ 
¥ 
| | 
a (S04) (Mg) m 
13.04 1360 WN Ms 
| | 12.3 1.405 
13807 JN. + AN. 
KNOG), 
2? 1 283 Bis, 


eziproke Salzpaar Mus) KONO) NO) SO) || 
labelle 4° (kortsetzun 
Das [nnensvstem 
Kiihr- (jewichtsprozente ab-m-Darstellung | | 
\r. dauer Dichte Feste Miner 
Page) SO, (NO Mu (SO), Mey 
Zweisalzlinie Sehonit. 
/weisalzliinie WNO Schonnt. 
1240 6.38 2.44 (2.10 83,10 1 
13.224 6.19 3.76 2.59 73.40 82,350 21.08 262 
ri 12.83 6.25 3.68 2.58 72.00 81,60 
/weisalziinie KANO 
3 7 345 6.31 0.35 5.68 41.27 16.49 33.65 Bre 
$46) 6.13 0.64 6.23 48.50 27.46 17.79 | 137 
| 615 0,65 5,52 49,00 27,60 47.42 1,139 
7.42 ».62 1.40 5.0 47.10 SO 
|? 7.40 H09 Loe? 4.960 64.20 49.600 
Zweisnlzlinie Schonit. 
788 5.23 1.49 4.44 66.10 49.55 36.15 AS 
2.34 1.62 3.97 83.96 56.66 30,13) 1.167 
1] 10.27 1O8 1.70 3.58 92.4] 40) 
Abkurzungen fiir die Bestandteitle der festen Phase 
KNOW AW, KONO), MN. NO VoS0),-7 HO. 
Schénit. J). Dreisalzpunkt. 
Die Isotherme bei 99.5". 
Dearbeitet von Hanna BeENRATH. 
ln Verlaute unserer Arbeiten fanden wir. ebenso wie etwa 
rselben Zeit A. Suirs und W. Mazer!) und H. Ronse: 
ih auch ber emer Temperatur von fast TO Stunden mielit 
igen. umoin Losungen tiber Wieserit em Glerhoewireht zu erhaltes 
leshialb haben wir Thermostaten robaut. 
nperatur des Wassers <tiindig obbetrieh halten kann. 
nstrmert wie unsere neuen Thermostaten fur trefere | peratures 
\. u. W. M. Mazer. Z. ph Chem. (1028). 75 
H. L. Rows Journ. Amer. Soc, 49 (1027). 2772 
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Iber Liter r. (las bestinal 
iden Heizkorper von 220 Volt 
it Doden des boptes 
A. Randsysteme. 
das wir friiher ber 97° untersu 
haben). neu bear 
werden, die Rithrdauer 
S Stunden zur Kinstellane 
Gleichvewiehtes 
47% Wie aus den in Tabelle 5 
lig. gevebenen Werten 
vorgehit. ist die Loshehkeit 
deutend geringer, als sie fi 
leutend vermmeer. a | 
anvegeben wurde. di 
7S lichkeit des reinen Kieserits 
den wir jetzt denselben Wert 
ROBSON? 
Matern oda odie ntersuchuneer 
bis diejenigen von VAN’? 
Svstem von JANECKE®) { 
m. Pet (1928), 257 
Cher 
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ebenen Werte schemen extrapoliert Zu sein. von uns 
vdenen Werte sind in ‘Tabelle 6 und Fig. 6 bzw Pabelle 7 und | 
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| ax 
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Das Svstem 


Pave KNO Mu(NO,), 2 NO,),) m(H,O 


395 37.43 61,65 103 1.672 


| 
(1) | \ pier} i | i‘! j 


+ 
Das Svstem 
lauel Feste PI 
Tave) Me(NO,). MgSO  mH,O 
} 
Sammengestellt. In Fig. 6 fehlt der 
E. Cornec u. H. Here, Caliene 7 (192 


leres Hvdrat des neutralen Nitrats entsteht. Der Punkt 5 


bt also das Mischunysverhdltnis der Salze. bet dem unter d 
In handsVstem der Sulfate entsteht als emziges 


Das Svstem MgSO, 
Rihr- Gewichtsprozents r-m-Darstellung 
\ Keste Phase 
| ‘ NO) SO), MusQ),) HO) 
IS.75 «16,25 1330 02 14) » (Uber 

IS tid 14.47 1 92 OSD 
Wing 653 78,35 S4 
25 33,27 | 367 13.41 Kieverit 

Bodenkorper 

81.57 S02 | 44 


B. Das Innensystem. 
abelle So sown die Figg. Sa und Sb geben die Werte fiir das 
Neses hat sich stark veremfacht. Das Magnesiun 
nitratteldd ost Verschwunden, das sehr klein 


labelle Ss, 


Innens\ stem. 


Riihr (rewichtsprozente a-b-m-Darstellung Fest 
Nr. dauer Dichte Pha 
lave st) NO) IK. ais), bi Me mALO 


/weisalzliinie Langbeinit-Kaliumsulfat. 


22.16 21,94 13,45 13.77 | 294 
0,79; 39.80) 0,14 | 25.33 2 5] | 


\ ind H Benrath 
| fabelle 7. 
Hering, Caliche 7 (1025). 


Das reziproke Salzpaar MgSO, K,(NO,), > Mg(NO,), — K,8SO,. TS] 


Tabelle S ortsetzung). 
Das Innensystem. 


Biihr- Gewichtsprozente a-b-m-Darstellung Feste 
A Nr. dauer Dichte Phase 
Tage) SO, (NO Mg K, a(sO,) 6(Mg) m(H,0 


Zweisalzlinie Langbeinit—Kieserit. 


7 26,96 6,26 1.49 100,00 93,08 13,20 1,371 L.+A 
Q 6 23,81 2,54 6,03 DS 92,33 92,42 13,67 1,345 
15.18 1028 5,11 2,40 65,58 87,27 15,48 1,302 
2 12 977 16,02 4,56 3,41 44,0] L277 
13 5 9,13 17,19 4,41 4,09 40,70 87,60 15,50 1,278 
5.82 2229 4,12 5,53 25,21 70,53 14,39 1,290 
15 5,11 23,34 3,90 6.36 21,08 66.36 14.08 
16 5 2,34 30,28 3,56 9,57 16 564,48 11,22 1,357 ,, ,, 
| 17 O38 43,77 3,83 15,60 44,14 5,66 1540 
Zweisaizlinien KNO, — K,SO,, Langbeinit, Kieserit. 
Is 15 | 0,44! 41,97; — | 26,86 1,35 O | 4,98 1,545 8.45 
7 0,65 41,37 O11 26,27 19S 5,16 1,552 D.(L) 
7 0,45 41,00. | 23,47 1.38 5.68 | 1528 
5 0.57 | 41,93 | 2,74 | 18.11 1,72 32,70 | 5,92 | 1,512',,  ,, 
29 5 0,66 41,53) 3,09 16.80 2.0] 37,16) O17 iss 
23 0,38 43,77 | 3,83 | 15,60 44.14) 5,66) 1540 (K) 
24 7 0,29 44,138 4,47 | 13,75 51,15 5,78 | 1,541 N.+A 
25 5 — | 51,13, 6,22 | 12,41 U) 61,65 4,038 | 1672 Kk. 


Abkiirzungen fiir die Bestandteile der festen Phase: 
S. = K,SO,, VN. = KNO,, Langbeinit, A. Kieserit, ). — Dreisalzpunkt. 


Mg 
. 
A> SO, = an =» Mg S 0g 
75 
AO 
Fig. Sa. Fig. 8b. 


Die Bearbeitung der Lésungen, deren Bodenkorper Kieserit ent- 
hielten, war sehr schwierig und zeitraubend, und trotz grobter Vorsicht 
lieB sich ein betriichtliches Streuen der Punkte nicht vermeiden. 

Aachen, Anorgan. Laboratorium der Technischen Hochschul. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1930. 
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A. Benrath. 


Uber die Polythermen der ternaren Systeme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der 
Vitriolbildner enthalten. Il.') 


Von ALFRED BENRATH. 
Mit 6 Figuren im Text. 
Das System MnSO,-K,SO,-H,0. 


Da bis zu der Temperatur von 9° das Heptahydrat des Mangan- 
sulfats bestindig ist, sollte man annehmen, dai bei tiefen Tem- 
peraturen Mangan- und Waliumsulfat miteimander ein Doppelsalz von 
der Zusammensetzung der Schénite bildeten. J. 1. Prerre*) aber 
velang es nicht, dieses Doppelsalz herzustellen. Er erhielt nur die 
dem Leonit entsprechende Verbindung MnsSO,- K,SO,-4 Dieser 
Befund wurde von M. C. Maricnac®) und spiter von A. E. Turron’) 
bestatigt. Manrienac stellte auberdem das Doppelsalz von der Zu- 
sammensetzung des Loweits, MnSO,-K,SO,-2H,O, her, indem er 
das Salz sich bet Temperaturen oberhalb von 40° aus der Losung 
ausscheiden lieb. Ein Doppelsalz von der Zusammensetzung des 
Langbeimits, scheidet sich nach F. R. Maner’s®) 
Lntersuchungen aus der Schmelze der beiden Komponenten aus. 

Die Gleichgewichtsisothermen, die R. M. Caven und W. Jonn- 
sron®) fir O und 25° aufgestellt haben, wurden bei der Bearbeitung 
der Polytherme tbernommen. Die Isotherme fiir 50, S50 und 97° 
wurden hinzugefugt, und die Dreisalzpunkte ftir 30, 35, 40, 
55 und 66° festgelegt. Diese Werte, die in Tabelle 1 zusammen- 
vestellt sind, gentigten zur Konstruktion der Polytherme zwischen 
und 100°. 


') Vol. A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 296. 

) J. 1. Prerre, Ann. chim. phys. [3] 16 (1839), 239. 

‘) (. Marianac, Ann. Min. [5] 9 (1856), 15. 

') A. k. Turros, Journ. chem. Soc. London 68 (1893), 337. 

) F. R. Matuet, Journ. chem. Soc. London 77 (1900), 22. 
‘) R. M. Caven u. W. Jounstrox, Journ. chem. Soc. London (1926), 2628, 


Uber die Poylthermen der terndren Systeme usw. St} 


Tabelle 1. 


Losung Bodenkoérper 


+ Gewichtsproz. r—m-Darst. Gewichtsproz. r—m-Darst. 


17 14.85 10,85 38,80 25,7 Mo 
ler 15.46 112,25 40,8 23,25 K 
15.43 12,16 40,6 23,4 A 
33,64 5,50 12,42 13,33 
15.65 13,10 42.0 22 03 K 
30.4 6.6 L586 14,62 D4+L 
30.2 6.4 15,40 14.75 D4i-l 
14.26 13,78 45.05 23,02 K+ D2 
27,18 7,22 18,75 16,14 44,2. 29,35 393 | D2+L 
34,66 3,34 7,72 13,85 L4+-M1 
lem- 
Von 50 0.0 100 55,18 k 
2.77 | 15,02 83,5 43,72 7 
aber 7.56 15,11 64,3 31,92 
die 11,55 15,12 53,05 24,40 29.01 50.84 60.25 3,47 D2 
11.78 15,34 53,02 94.35 12.80 71.25 S204 1.70 kK. D2? 
leser 14.43 13.40 45,05 23,50 37.25 41,25 990L 2.75 pe 
On?) 16,45 12,34 39,45 22,01 39,0 40,5 47,4 2,382 
17,17 =11,85 37,41 21,69 38,5 39.8 17,3 2,49 
Zu- IS.30 11,55 39,25 20.73 39,20 41.44 47.87 17 
1 er IS.70 «11,41 34.58 20,5”. 36,70 | 27.20 5.02 
91.52 9,51 27,71 19,43 41,15 23,65 33.25 4,78 L 
uny 24.82 7.30 20,32 18,26 41.85 20.75 30.05 5.24 
des 27,9 585 15,40 16,86 48,5 19,5 28,0 5,13 ,, 
35,22 3,49 7.91 13,42 42.5 9.9 16,82 7,82 
37,3 0.0 0.0 14,09 
10,50 5,91 25,41 20,7 63,4 | A 
HN- 16,71 2.85 40,0) 21,22 36,2 23,0 41.0 
33,6 3,1 7,4 14,63. 43,7 15,7 23.7 59 L+M1 
970 8.63 16,75 62.8 27,02 A pe 
11,35 14,77 53.5 25,55 D2+ L 
17,92 100 44,25 A 
3.38 18,60 82,66 33.54 
nen 5.41 18,40 74,65 89 1,67 87.83 Gy | 1.13 
9.49 18,53 74.6 
5,76 =18,43 73,5 29,26 7,12 77,63 L 
5,92 18,36 72.80 29.02 37.0 34.0 2.08 A / 
H.16 17,13 70,70 30,60 43,20 31,45 38.60 3.03 / 
6.92 13.80 63,40 39,20 42,50 28,43 
SS] 10,82 51.55 34.05 41,29 25,71 35.19 1.35 
14,57 6,06 28,41 32,45 52,23 30,57 3360 
16,65 6,19 2440 29,36 46,35 24,51 31,50 3.61 
20,42 4,85 17.08 25.44 
29,76 | 2.68 7,25 17,66 32,55 5,70 13,18 (13,82; L+Ml 
28, 29,40 2.54 6,85 18.06 41,32 3.49 6,85 10,52 L+MI1 
i,* 
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A. Benrath. 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Lésuny | Bodenk6érper | 
Gewichtsproz. 2--m-Darst. | Gewichtsproz. 2—m-Darst. | 
MnS0O, K,SO, «(K,80O,) m | MnSO, K,SO, m 
0.0 19,42 100 40,23 kK 
2? 09 19.78 SS 15 
$3.63 31.4 28.93 58,65 63.6 K -+-] 
$05 16.84 72,04 15,1 41.78 30,92 39,21 3,57 L 
4.31 12.80 72,04 45,] 46,25 30,75 36,54 2,6 
5.46 G68 60,55 51,5 49,89 32,26 35,95 2,32 
7.08 7.25 17,0 53.7 43,3 27,00 35,1 3,73 
11.65 6.00 30.04 41.0 17,20 35,1 3,70 
17,0 4,18 17.59 32.05 49,7 28,95 33,55 2,5) 
25,02 48 7.66 21.38 53,45 12.68 L+-M] 
49 OO O40) 21.08 Mi 


Die ‘Tabelle ist so angeordnet, wie es in der ersten Abhandlung! 
beschrieben ist. Die festen Phasen sind folgendermaBben bezeichnet: 
K,8O,, D2 = D4 = MnSO,-K,SO,: 

L (Langbeinit) = = MnsO,-H,0, 
M5 = MnsSO,.5H,0. 
Fig. la gibt die v- 


= Polytherme, Fig. 1b di: 

<0 Zu der von 

iibernommenen lsother- 

me fiir 25° ist zu_ be- 

merken, dab der Zwei- 

60 salzpunkt 1),-Mns0O,: 
4H,O aller Wahrschein- 

lichkeit nach metasta- 

bilist. Der Grund da- 

fir scheint der zu sein, 


daB das Tetrahydrat, 
wenn es sich einmal ge- 
bildet hat. sieh auch be: 


Fig. la. 


Temperaturen oberhalb von 27° nur sehr langsam in das Monohydra' 
verwandelt, wiihrend das Pentahvdrat diese Umwandlung leicht voll- 
zieht. Es gelang festzustellen, dab der Zweisalzpunkt MnSO,-5H,0 
MnSO,-H,O bei 25° dann besteht, wenn die Lésung die Zusammen- 
setzung 37,9°/, MnSO,, 2.61%, K,SO,, 59,49°/, H,O oder = 5,65. 


') A. |. c. 


) 
> 


Uber die Polythermen der terniren Systeme usw. G5 


12.43 besitzt. Wenn man geradlinig extrapoliert, so erhalf man 


== jen Dreisalzpunkt bei ungefihr 24°. 
este ei) 25° muB also das Doppelsalz an das Monohydrat anstoBen. Ahn- 
hase liches ist in dem System MnSO,-Na,8O,-H,O der Fall. In diesem 


jegt ber 25° der Zweisalzpunkt MnSO,-5H,O-MnsSO,-H,O bei der 
Zusammensetzung der Losung: 37,34%, MnSO,, 3,22%) Na SO,, 
l 50,44°/, H,O oder « = 8,41, m = 12,26. Auch hier extrapoliert sich 

jer Dreisalzpunkt H,O-MnSO,- Na,SO,-2 H,0 


als ber etwas unterhalb von 24° liegend. Wichtig ist, dab man bei 


diesen Versuchen von 
reinemPentahydrat aus- AN 
M1 velit, weil man sonst 1m- / won 
mer metastabile Gleich- / 7 f \ 
ng! sewichte mit Tetrahy- / head \ 
net: drat erhalt, die sich / | 
nur sehr sechwer storen | 
Das Feld des nicht 
kongruent loshehen 
die K,SO,-4 erstreckt 
sich also bis 40°. Das WA 
EN schmale Gebiet des 
er Doppelsalzes 
be- H,0 reicht von 
el- $4 bis etwa 74°. Die 
M4 obere Grenze konnte 
in- nicht genau festgestellt ~~ * * 
werden. Jedenfalls Fig. 1b. 
la- konnte die Verbindung bei 75° nicht mehr nachgewiesen werden 
in, und aus den ¢-m-Kurven extrapoliert sich als Schnittpunkt 74°. 
es Marranac gelungen ist, das Doppelsalz trotz seines schmalen 
e- .xistenzbereiches darzustellen, riihrt daher, daB es zwischen 47 und 63° 
el kongruent léslich ist, bei der isothermen Kindampfung also direkt, 
al olne vorherige Umwandlung entsteht. Dagegen ist es verwunder- 
ich, daB die Verbindung die oberhalb von 46° 
YF kongruent léslich ist, bisher aus der Lésung nicht erhalten worden 
an ist. Unsicher ist die Abgrenzung des Existenzfeldes des Mangan- 


| sulfatheptahydrats gegen das des Pentasulfats. 


| 
| 
\ 
° 


A. Benrath. 


Das System ZnSO,-Na,SO,-H,0. 
Mitbearbeitet von L. CremMeErs. 
Die Polvtherme des Systems Na,SO,-H,O ist erschépfend vo, 
W. Scurdper!) kritisch behandelt worden. Die Polytherme ZnSoO, 
von O—60° haben zuletzt E. Conen und C. W. G. Herrer. 
scum?) und C. R. Bury’) festgelegt. Oberhalb 60° sind aber al! 


vorliegenden Daten unsicher. Der Umwandlungspunkt des Hexa. 
lvdrats in das Monohydrat hegt, worauf schon Bury hinweist, unter. 
halb von 60° Es ist schwer, ihn nach den gebrauchlichen Methodey 
direkt zu bestimmen, weil die Umwandlung sehr langsam vor sic! 
veht. Man wird thn wohl am besten aus den m-t-Kurven extra. 
polieren. Diese WKurve hegt aber fiir das Monohvdrat noch keines- 


Tabelle 2. 


Losuny Bodenkorper 
Feste 
("°C Gewichtsproz. .«—m-Darst. Gewichtsproz. a«2—m-Darst. 
ZnSO, Na,SO, .r(Na,SO,) m ZnSO, Na,SO, «(Na,8O,) m 
nO 66.48 28.19 15.21 16,42 39,11 72,98 6,55 | Na+ A 
$1.47 6.0 11,23) 52,23 3,07 6,2 7,18 Zn6+ A 
82 1.05 11.43 58,59 4,07 7,28 5,3 | Zn1+A 
75) 38.30 4,71 12.57 11.80 — |Zn1+A 
10,54 24,52 72.56 15,16 27,18 35,63 60.77 | 4.81| V+A 
O54 27.76 S2.S4 15.47 16,38 55,47 79.36 3,18' Na+V 
80) 100.00 IS.63 - — Na 
1.73 20 95,12 17.34 0.54 91,66 94,48 0.67 ,, 
2S 3S 87,34 16.25 1.42 90,23 98.90 0,76 
27,81 $2.91 15.50) 18.45 TO36 
27,55 82,93 15.67 — 
78,42 15,50 24.37 79,16 OOS 
24.60 73.18 15.36 22,68 58,53 74,58 1.90) 
23.535 O34 15.02 23.83), 59,23 73,85 1.66 ., 
23,80 15.12 31.66 48,46 63,95 2,05 V+A 
12.78 22 78 14.95 34.45 33,02 52,14 4,05 A 
15.37 35.37); 31,59 50,34 4,12 
12.73 24,03 37,08 14.72 37.05) 29,99 47,01 4,15 
97 27.30 11,32 38,17; 29,78 46,96 3.99 .. 
15,24 12.00 53.08 21.85 2.89 A+Znl 
37,14 5,29 13.06 11.98 75,12 2,14 1,06 2.68 Znl 
SO 06 2 02 5.74 12,75 72,63 O04 0.04 3,41 ,, 
LOI 26,47 11,57 44,89 11,77 22,94 6,60) ZnI-- A 
17.66 20.71 OO 4AT 23.59 23.30 49,00 7050 3.14, A+V 
H.12 27 06 S308 15 60 18,08 58,738 78,7: 2,45' Na-+V 


1) W. Scurdper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 84. 
Conen vu. C.W.G. Herrerscny, Z. phys. Chem. 116 (1925), 440 
,«. R. Bury. Journ. chem. Soc. London 125 (1924), 2538. 


Uber die Polythermen der ternaren Systeme usw. N7 


weags fest. Die von mir eingesetzten Werte haben sich bei einer Riihr- 
dauer von 3 Tagen ergeben. Sie sind aber zweifellos zu niedrig und 


verlangen eine sorgsame Neu- 


id vo, 
ns! bestimmung. 
Fir das Svstem 
al ZnSO,-Na,80,-H,O 
Hexa. hat I. die Zwel- 
inter. salzpunkte zwischen O und 
1ode) 10° festgestellt. M. Caven 
sich und W. Jounsron®) haben 
xtra. die Isothermen bei O und 
ince 259 A. und H. Benrarn®) 
die Isotherme bei 97° bear- 
heitet. Zur Konstruktion der 
cesamten Polytherme fehlten 
Ble also nur noch eimige Zwei- 
salzpunkte und die 
| lsotherme bei 80°. 
+A Die neu bestimm- 
+A ten Werte sind in 
Tabelle zusam- 
\ inengestellt. In der 
letzten Kolumne be- 
deutet: 
| 
Na = Na, S¢ 
Zn6 = ZnSO,:6aq, 
Zn1 = ZnSO,: aq, 
A = “ZnSO, 
Na, SO,:4aq, 
Na,SO,. 
/ 
lig. 2a gibt die 
Polvtherme, Fig. 2b 


he ‘Tarte v "OP. —-+ 
Die Werte von Kor NapS0,80 60 20 


PEL sind angekreuzt, 


T Vv 


Fig. 2b. 


') I. Koppert, Z. phys. Chem. 52 (1905), 355. 
-) M. Caven u. W. JOHNSTON, Journ. chem. Soc. London (1928), 2506. 
*) A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. 


ally. Chem. 179 (1929), 569. 
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Qe A. Benrath. 


diejenigen von CAveN mit Kreisen, die unsngen mit Dreiecken be- 
zeichnet. 

Das Doppelsalz A ist also oberhalb von 229 | oberhalb von TO! 
kongruent losheh. Unsicher sowohl in seiner Ausdehnung, als auch 
in seinen m-Werten ist das Feld des Zinksulfatmonohydrats. 


Das System ZnSO,-K,SO,-H,0. 


Mitbearbeitet von L. CREMERs. 


Die Polytherme des Systems K,SO,-H,O ist von AnprREaAx!) und 
von BerkeLey*) aufgestellt worden. Unsere Werte fiigen sich gut 
in die IKurve ein. 

Die Polytherme des Systems ZnSO,-H,O ist oben besprochen 
worden. 


Tabelle 3. 


Lésung Bodenkérper 
Feste 
Gewichtsproz. «2—m-Darst. Gewichtsproz.  a«#—m-Darst. | Phas 
ase 
ZnSO, K,SO, x(K,8O,) m ZnSO, K,SO, x(K,8SO,) m 
OO 6.88 100 I30.8 K + Sch 
3,68 2,91 4228 1229 Sch. 
29,83 0,99 20.14 Sch+Zn? 
12 | 0.37 O69 06.7 86.3 |24,12 33,78 56,50 6.81 K + Sch. 
32,60 1.82 4.92 17,14 41,72 7,08 13,6 95 Zn7+NSch 
41 3,18 | 13,78 | 79,I 46.02 4,14 7751 4,25 2,16 K + Sch. 
40.30 2 DO 5.43 11.99 48.38 10,47 16,72 6.45 Sch Zn6 
50 4,34 | 14.28 75.2 41.48 26,75 | 43,00 59.72 4,07 K + Sch. 
43,20 2.15 4.4 10.83 44,66 17.44 26.57 5.59 Sch+-Zn6 
4.20 S.S6 11,48 55.80 4.35 6.66 5.97 Sch+-Zn1 
17.55 100 45,47, — — | -— — K 
2.67 17,87 86,10 37,04. O83 82,98 99,15 148 | 
8.48 18,17 66,50 25.98 1.62 82.94 97,94 1,76 ,. 
21.86 2,93 79,13 96,19 2,11 
13.46 7.77 55.00 20.60 12.34 68,94 4.20 3.11) 
13.67 18,14 D456 20,33 21,46 47,78 4.20 K--WSch. 
14,32 16,9] 52.25 20,65 32,17 | 35.73 | 50,35 4.48 Sch 
16.29 14,36 44,95 20,71 32,07 35,80 | 50,80 
21.04 13,15 36,75 17.70) - — | — — 
23,00 | 12,17 32,87 16,96 32,14 33,12 48,96 4,88 
27.30 10,26 25,80 15,42 31,10 29,60 46,80 6,08 
31.00 8.60 20,40 13.59 30,86 36,94 | 52,58 4,44. 
31.97 8.30 19,40 13,50 33,18 33.52 | 48,35 4,65 ,, 
36,84 6,51 14,06 185 - | 
38.38 6.60 13,79 11,08 45.91 22,05 | 30,79 4,33 Sch-Znl 
38,62 6,02 12,73 11,19 57,96 O77 | 1,96 3,30 Znl 
38,92 3,59 7,85 12.20 68,52 0,06 2,30 428 
40,56 O0 — — | — — 


') J. L. ANpRear, Journ. prakt. Chem. 2 (1884), 137. 
*) Phil. Trans. London 208 (1904), 209. 


Uber die Polythermen der ternaren Systeme usw. S4 
1 be. Tabelle (lortsetzung). 
Lésung Bodenkoérper Kost 
Gewichtsproz. —m-Darst. | Gewichtsproz. x—m-Darst. 
K,SO, x | K,SO,) m ZnSO, K,SO, x | om 
37 °7 0.0 14.99 Znil 
2 23 5,52 12.92 48,10 2,29 4,23 836 
36.95 | 7,15 1521 11.50 49,05 5,50 942 (7.53 .. 
3675 1348 2539 9.06 41,42 27,038 37,7 125 
36,65 354 2550 Q.07 42.90 15,80 25.48 6.93 
und 30.62 15,08 31.32 1092 34.28 29,55 44.51 5.25 Sel 
2582 £17.69 38.85 12.0 35.20 36,53 49,00) 3.08 a. 
Sul 2440  I8.85 41.32 12.15 33,25 33,40 48,20 4.65 
2496 19.13 41.55 11.75 32,10 33,3 49.0 193, 
23.18 20,07 44.5 12,18, 1,38 88,63 1.07 Sel 
10,16 21,48 66.15 2042 062 88,78 990.3 115 6K 
905 20,50 67.7 22.51, 2.09 86,51 97,5 1.24 
00 19.42 100 40.33; — — 
— T 0 Von dem System 
ZnSO,-K,80,-H,0 
429 liegt die Isotherme bei 25° 
vor, die M. Caven und 
Yeh 40° \W. JOHNSTON!) bearbeitet 
mn? | 609 haben. Hinzugefiigt wurden 
‘ch. 60° die Isothermen bei 97° und 
ch. 4,50, 
| 
| 
no 
nl | 
4,50, 40 60 40 
Fig. 3a. 
ber SO° und eine 
Anzahl von Zwei- 
salzpunkten. Da 
das Doppelsalz sich 
nicht indert, reich- 
ten diese Werte zur 
Konstruktion der 
l Polvtherme aus. m 
40 


') M. Caven und 2; 
W. Jounston, Journ. 
chem. Soe. 


(1926), 2629. 


London 


— 

i 
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4) A. Benrath. Uber die Polythermen der ternaren Systeme usw. 


Tabelle 3 gibt die neu bestimmten Werte. In der letzten 
Kolumne bedeutet A = K,50,, Zn 1= ZnSO,- aq, Zn 6 = ZnSO, :6aq, 
Zn7 = ZnSO,- Taq, Sch = ZnSO, + K,SO,-6aq. 

lig. Sa gibt die 2-Polytherme, Fig. 3b die 2-m-Polytherme. Dic 
von CAVEN ermittelten Werte sind mit Kreisen bezeichnet, dic 
unsrigen angekreuzt. 

Der Zinkschonit, das einzige Doppelsalz, ist zwischen 0 und 88° 
kongruent losheh. Sem Gebiet, das bei 100° schon sehr klein ge- 
worden ist, scheint wemg oberhalb von 110° zu verschwinden. 

Das Feld des Zinksulfatmonohydrats ist unsicher. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1930. 


loch- 


J. Hoffmann. Uber die Konstitution der Ultramarine. q] 


Uber die Konstitution der Ultramarine’). 


Von J. HorrMann. 


M. JagGer fand bei Ultramarin sowie Nosean und Hauyn 
Gitterspektren, deren a mit 9,12 und 9,15 A ermittelt wurde. Als 
ruhende Konstituente bestimmte er (NagAl,SigQ,,) : lonen und Atome 
verschiedener Natur muBten als nichtfixe Bestandteile angesprochen 
werden. Aus Kaolin erzielte er hexagonalen Nephelin:; das Achsen- 
verhaltnis ist a:¢ =1:0,849, die Dimension der Zelle in der Richtung der 
u-Achse wurde mit 9,87 A erschlossen. In jeder rhombischen (=!) der 
hexagonalen) Zelle sind NaAISi0,-Molekeln anwesend. Nach meimer 
und Bock’s Untersuchungsergebnissen ist Nephelin nicht ultramarini- 
sierbar*), obgleich Substrate, die theoretisch und praktisch zu Nephe- 
linen fiihren, die Ultramarinbildung ermoglichen. Ich kam zur An- 
sicht, beim UltramarinprozeB einfache Radikale reagieren, welche 
wohl Nephelinionen bilden, die jedoch durch gleichzeitig anwesende 
Sulfidionen, welche die Symmetrielicke ausfiillen, in langsam fort- 
schreitender Reaktion zu kubischen Ultramaringittern zusamunen- 
geschlossen werden. Im Nosean sind S-, teilweise 
auch Na- und Q-Anteile nichtfixe Konstituenten (JArcer). Er labt 
sich jedoch trotz der Ubereinstimmung im Gitterbau nach meinen 
Untersuchungen nur teilweise durch Reduktion im H-Strome in 
WeiBultramarin iiberfiihren. Bei seiner Uberfiihrung in Blauultra- 
marin war anzunehmen, daB die Silikatunterlage, die nach J. Jacon 
AN(SiO,) ry 
Sodaliths Na,AI,Si,0,,Cl,, dessen ay von und seimer 


Mitarbeiter mit 8,81 bestimmt wurde, ergaben ver- 


schiedene Spaltprodukte u. a. NaCl, auferdem resultierte stets 


ist, zerlegt wird. Bei der Ultramarinumwandluny des 


ein kieselreicheres Blauultramarin, als einer Adsorptionsverbindung 


') Literatur, soweit sie nicht angefiihrt ist, kann aus: J. HorrMann, Ultra- 
marine, Z. anorg. u. allg. Chem. 183, 37, ferner Ultramarinproblem im Lichte 
moderner Forderung, I. u. Il. Teil, Chem.-Ztg. 99, 53. J. 953 u. LOL, 974 ent- 
nommen werden. 

*) HorrmMann, Ultramarinisierung verschiedener Natriumaluminiumsilikate, 
Z. angew. Chemie, im Druck (Februar 1930). 
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.. Nal entspriche. Die tiefgehende Verainderung der 


Silikatunterlage, die sich in dem daraus erhaltenen Ultramarinpro- 
dukt, das das Oxydverhiltmis Al,O,:2,8510, besaB, spricht wiederum 
dafur, daS das dem Mineral unterliegende Silikat in abgestufter Weise 


Al( sit 


in Reaktion tritt. Wiewohl die bisherigen Untersuchungen bei Ultra- 
marinen mittels und y-Strahlen untereinander widersprechende 
Resultate ergaben, versuchte ich die Strahleneinwirkung sowohl auf 
Ultramarinsubstrate, wie auch auf verschieden gefarbte Ultramarine 
dazu zu verwerten, um Anhaltspunkte dariiber zu erhalten!), welche 
Anteile hierbei eine konstatierbare Verinderung der Untersuchungs- 
objekte bewirken konnen. Dank des freundlichen Entgegenkommens 
des Vorstandes des Radiumforschungsinstitutes in Wien, Herrn Pro- 
fessor St. Meyer, wurden die im Nachfolgenden mitgeteilten Ergeb- 
nisse ermoglicht. [hm sowie Herrn Professor K. Przrpram sei fiir 
die jederzeit lhebenswiirdige F’6rderung meiner Arbeiten und das Inter- 
esse, das beide Herren an den erzielten Ergebnissen bekundeten, der 
beste Dank zum Ausdruck gebracht. 

Die Untersuchungen der Substanzen erfoleten dureh a- und 
j-Strahlen von 610 mg Ra-Element in Form des Chlorids, wobei 
sic in Papier oder, wo es ihre hygroskopischen Eigenschaften erforder- 
lich machten, in diinne Glischen bzw. Cellophan eingeschlossen waren. 
Die eingehaltene Entfernung der Versuchsobjekte vom Radium- 
préparat entsprach ein bis einige Zentimeter. Die Bestrahlung wurde 
so lange fortgesetzt, bis das Verhalten der untersuchten Substanz 
ceklirt erschien. Nach beendigter Operation verglichen wir die be- 
handelten Objekte mit den urspriinglichen. Auf Grund der erhaltenen 
Spaltergebnisse ber der Ultramarinisierung des Sodaliths wurde bei 
den Untersuchungen von letzterem ausgegangen. Reinweibe Sodalithe 
vom Vesuv erschienen bereits nach viertigiger Beeinflussung blau 
his violett verfarbt, zeigten mithin jene Farbe, die wir an kiinst- 
lichem und natirlichem, gedricktem Steinsalz (IK. Przrpram) kennen. 
Ich berichtete bereits, daB Sodalithpulver beim Gliihen in der Schwefel- 
atmosphire Tonungen annimmt, welche mit jenen identisch sind, die 
ich beim Studium des sogenannten KNapp’schen Kochsalzschwefels 
erhielt, dem im verdiinnten Zustand ein sirupéses Sulfid zugrunde 
liegt. Das Cl’ des Sodaliths ist somit neuerlich an Na gebunden an- 
zunehmen. Die Ergebnisse lassen vermuten, daB Na- 

1) J. HorrMann, Verhalten der Ultramarine, sowie verschiedener Silikate 


und Borate gegen Radiumstrahlen, Sitzungsberichte der Wiener Akademie Il a, 
16. Januar 1920, Mitt. d. Inst. f. Ru-Forschung Nr. 246, im Druck. 
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Uber die Konstitution der Ultramarine. ys) 


und Cl-Komponenten auBerhalb der fixen Gitterbestandteile legen. 
Hierfiir spricht auch schon der Umstand, dali Wasserdampf bzw. 
kochendes H,O aus dem Sodalithkomplex NaCl-Molekeln loslosen. 
Die Wirkung der z- und /-Strahlen kann somit eine mehrfache ge- 
wesen sein: sie hat vermutlich NaCl-Molekel vorerst aus dem rest- 
lichen Komplex gesondert oder nur lose haftende in der Art verindert, 
daB entladene Na-Anteile, also Atome, die Fiarbung verursachten. 
In diesem Falle stammt das den bestrahlten Sodalith firbende Prinzip 
aus NaCl-Molekeln der Gitterecken bzw. zentralen Hohlriumen des 
Gitterbaues. Wiewohl diese Annahme die wahrscheinlichste ist, mut 
jedoch theoretisch noch eine weitere Moglichkeit ins Auge gefalt 
werden. Wird im Sodalithkomplex der NaCl-Anteil von vornherein 
als nicht der Gitter angehorig angenommen, so verbliebe letzteren der 
Komplex Na,gAl,Si,0,,. Das bei meinen Ultramarinisierungsver- 
suchen resultierende Blauultramarin zeigte ein Oxydverhiltnis, 
wie es im kieselarmen, normalnephelinigen Ultramarin nicht an- 
zutreffen ist; nach Korrektur von 0,2S10,!) ist das Verhaltnis 
Al,O3:510,=1:3,entspricht somit dem kieselreichen, hochgeschwefelten 
Ultramarinkomplex: NagAl,Si,0.,5,, dem wiederum 2Na und 5, 
auBerhalb der fixen Gitterkonstruktion legend, anzunehmen sind. 

Daraus ist zu folgern: In der Sodalithkomponente Na,gAlSi,Q., 
sind 2A] durch die Ultramarinisierung ausgelést worden, welche 
infolge eimwirkenden Natriumpolysulfidionen vermutlich zu 
fiihrten, bei dem em Teil der Natriumatome 
und die Schwefelanteile (S,) vagabundierend sind. Innerhalb 
des Sodalithkomplexes sind somit, abgesehen von 2 NaCl-Molekeln, 
vermutlich Na,Al,Si,0,, fester gebunden als ein sich loslOsender 
(NaAl),-Anteil, welcher sowohl zu Bildung von Aluminat 2 NaAlO,, 
wie wasserléslichen Silikaten fiihrt. 

Da somit im Sodalith NagAl,Si,0,,Cl, als widerstandsfihigste 
Silikatkomponente Na,Al,Si,Q., erschlossen ist, wiire es theoretisch 
moglich, daB die firbenden Na-Atome nicht blob jenen des NaCl 
entstammen (unbekiimmert darum, ob NaCl erst als Spaltprodukt 
erscheint oder dieses im Sodalith gekettet enthalten ist), sondern 
auch von der sich als weiteres Spaltprodukt ergebenden Komponente 
des Natriumaluminats. 

Wenngleich die spektroskopischen Untersuchungen JaArGEr’s und 
seiner Mitarbeiter klar erwiesen, da auch das dem Nosean, Hauyn 
und Lasurit bzw. den kiinstlichen Ultramarinen unterliegenden Sill- 
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a4 J. Hoffmann. 


kat keinesfalls das Nephelinsilkat AI(SiO4)s sein kann, sich 
ny 


ferner ein Silikat NagAlSig0,, ebensowenig aus dem Komplex los- 
trennen labt, als man das NH,-Radikal von Ammoniumverbindungen 
isolicren kann. so erschien es doch notwendig, das Verhalten mdg- 
lichst reiner Nepheline bei der Bestrahlung festzustellen. 

Nephelin, welcher abgesehen von variablen Schwermetallkompo- 
nenten und verschiedenem ‘TiO,-Gehalt auch wechselnde Mengen an 
S10, besitzt, tritt in verschiedenen Symmetrieformen und nicht indi- 
Vidualisiert auf; von ersteren sind trikline und hexagonale bekannt. 
Dor rer schhebt auch die Existenz regulirer Nepheline nicht aus. 
Der Uberschub des SiO, gegeniiber der Orthosilikatformel wird mit 
des Gitterbaues erklart. J. Morozewez gibt 
Mlaolith die Formel K,ALSi,0,9°4 Na,Al,Si,0g; wiewohl Na und k 
nicht isomorph zu folgern sind, ist eine Vertretbarkeit des Na infolge 
annahernd gleicher Atomvolumen zu beobachten. B. GossNER!) weist 
darauf hin, dab bei Mineralsilikaten Abweichungen von den einfachen 
VMolekilverhaltniszahlen vorkommen, welche mit den tiblichen Vor- 
stellungen durch isomorphe Vertretungen nicht mehr erklarlich sind. 
Kine theoretische Erklirung gibe die bereits erwaihnte, dab gewisse 
Licken im Bau auftreten, wodurch der Silikatkristall die st6chio- 
metrischen Gesetze nicht mehr vollig erfiillt, eine andere Moghchkeit 
lige auf dem Gebiete der Isomorphie, da Si und Al Ahnlichkeit in 
ihren lonenradien haben, weshalb eine begrenzte Vertretung denkbar 
erscheint. In hexagonalen Nephelinen sind auch Fe-Verbindungen 
zugegen. In sehr eisenarmen Nephelinen, wie sie jene der Monte 
Somma darstellen, ist das Ausfallen des Fe bis auf eine nur mehr 
mikroskopisch ermittelbare Menge feststellbar. 

Zur Bestrahlung wurden aus letzterem Grund lediglich farblose, 
bis 5 mm hohe Nephelinsiulchen der Monte Somma benitzt, welche 
sich innerhalb vier Tagen gelb bis braunlich verfarbten. Die Farbe 
vlich einerseits jener, wie sie an ungepreBtem Steinsalz, anderseits an 
manchen Glisern zu beobachten ist. Nach Sv. Mever und PrziBRaM 
sind die erzielten Farbungen bei Steimsalz zweifellos, bei Glasern ver- 
mutlich, von entladenen Alkalimetallatomen herriihrend. Es liegt nahe, 
dab die Strahlenwirkung vorerst an jenen Stellen angreift, wo Kon- 
struktionsgebrechen vorliegen bzw. Fremdstoffe eingelagert sind, ftir 
welche Fe-Atome immerhin zu gelten haben. Es ist somit die Bestrah- 
lungsfarbe, wenigstens theoretisch, auch durch entladene Fe-Atome 


') B. Gossner. Z. angew. Chemie 42, 175. 
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moglich. Hiergegen scheint jedoch die Farbe elementaren Eisens') zu 
entsprechen, wahrend Natrium gelb gefunden wurde, auberdem die Ver- 
inderung der Bestrahlungsfarbe im Sonnenhecht, ferner beim Erhitzen 
auf 100—300°. Es konnte schheBlich auch der SiQ,-Gehalt, weleher 
aber das Orthosilikat hinausreicht, fiir die Farbe mit verantwortlich 
vemacht werden, da ja gerade der Ausfall ber der Metallbase als Ur- 
sache der Konstruktionslicken wilt. Wie jedoch die Bestrahlungs- 
farbe geschmolzenen SiQ, bzw. natirlicher Quarze, aber auch jener 
Glaser, die sich durch ungewohnlich hohe und schwer cinfiihrbare 
SiO,-Mengen auszeichnen, beweist, kommen im vorliegenden Fall S1- 
Atome wohl kaum in Betracht. Es wire noch denkbar, dal die Strah- 
lenwirkung das Eisensilikat nur derart unvollstandig veriindert, dah 
farbige Fe-Ionen verbleiben. Diese sind von verschiedener Intensitit. 
Die griimen Fe” dirften an und fiir sich ausgeschlossen sei, Sollte 
die Farbe theoretisch durch Fe erklart werden, die allerdings be: 
Glisern gelbe bis braune Farbung erzielen konnen, so verschwiinde 
die Fairbung wohl kaum bei Temperaturen von LOQO— 120°, was aber 
tatsachlich der Fall ist. Die Ansicht, daB es sich bei dem Bestrahlungs- 
effekt des Nephelins um Na-Atome handelt, wird im Nachfolgenden 
noch weiterhin zu stiitzen versucht werden. 

Nicht unwichtig erschien das Verhalten kunstlichen Natrium- 
aluminiumsilikates, die unter tunlichem Ausschlu’b von Schwer- 
metallen hergestellt wurden. Ein kiinstlich gewonnenes Silikat, das 
aus einem Aufschlusse Na,CO, + Al,O, + 2810, in kristalliner 
‘orm gewonnen wurde, verfirbte sich erst in einigen Wochen schwachi 
velblich. Durch die Sauerstoffflamme eines platinierten Gasgeblases 
angeschmolzenes wasserhelles Nephelinglas erschien jedoch schon ari 
vierten ‘lag braunlich gefairbt. Noch dunkler veriinderte sich mit der 
gleichen Farbe ein Glas der Komponenten 2 Na ,Q-Al,O,°2510,, das 
dann, wenn die Synthese bei den héchst erreichbaren ‘Temperaturen 
erfolgte, graugriin wurde, was wiederum dafiir zu sprechen scheint, 
daB Na-Atome die Firbung bedingen, wiewohl naturgemiéib cine 
vollig eisenfreie Gewinnung des Silikates schon aus dem Grund aus- 
geschlossen war, weil selbst die reinsten Chemikalien immer noch 
einen Hauch der EHisenreaktion erkennen lieBen. 

Die Annahme, da8B Na wohl in erster Linie die fiirbende Ursache 
in den besprochenen Fallen sei, wobei vielleicht geringe braunfirbige 
Ke” die Gelbfarbung mit unterstiitzten (Umscblag in Griinlich, sobald 
Fe,0,-Bildung moéglich erschien), wird durch Fiarbungen nahegelegt, 


') Braunschwarz bis schwarz. 
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die St. Meyer und kK. Przipram in der Boratreihe erhielten, welche 
das Substrat der verschiedenfarbigen Borultramarine J. HorrMaNnn’s 
darstellt: 


bheb  farblos, 
Ke By wurde bréunlich 
Nag Bp ..  gelbbraun 
Na, .. gelbgrau 
K,B,O,  saphirblau 
Na,B,O, ..  violett 
K BO,  Yrotlich bis violett 
Na BO, grauviolett. 


Die Bestrahlungsfarben blieben die gleichen, unbekiimmert darum, 
ob die Borate durch einen KarbonataufschluB oder, wo es méglich 
erschien, durch Verschmelzen der erforderlichen Oxyde erfolgte. Da 
Platinspuren eime allfilliige braune Fe -Farbung noch unterstiitzen 
konnten, wurden die kristallisierbaren Borate durch wiederholte 
Kristallisation fraktioniert. Die sonderbaren Farbenumschlige blieben 
in allen Fallen ungeindert. Die voranstehende Tabelle erscheimt der- 
art angelegt, die Substanzen gemaB ihres Schmelzpunktes bzw. 
ihrer Viskositiitsgrade sowie der Aciditaét gereiht sind. Die Farbe 
mub infolgedessen, unbekiimmert um das farbige Prinzip, das ver- 
mutlich einheitlicher Natur ist, eine Folge des chemischen und physi- 
kalischen Charakters der Schmelze sein. Erwihnt sei, dab gereinigte 
Borate, bei denen Kaliumspuren als ausgeschlossen zu gelten haben, 
zwar auch die gleichen Farben ergaben, nur waren sie schwiacher und 
konnten erst nach mehrwoéchentlicher Bestrahlung erreicht werden. 
Da schon Sv. Meyer u. K. Przrpram das K als farbkraftiger gegen- 
iiber dem Na erkannten, halte ich hierdurch das geainderte Verhalten 
erklirt. Der beobachtete Farbenwandel ist um so interessanter, als 
Schwefel nach meinen Untersuchungen sowohl gelbe, braune, griine, 
blaue und violettstichige Borate zu erzeugen vermag, nur verliuft die 
larbenfolge in geinderter Richtung: 


Bestrahlungsfarben durch Farben durch Polysulfid-S.: 
Na-Atome: 

Alkalimonoborat: Violett A Gelb bis braun 

Alkalidiborat: Blau | Braun bis schwarz 

Alkalitriborat: Griinstichig Grin 

Alkalitetraborat;: Gelbgrau | Blau 

Alkalipentaborat: Gelbbraun y Blau bis violettstichiges Blau 


Im vorliegenden Fall interessiert uns zunichst die erzielte Violett- 
firbung durch Na-Atome im Monoborat, also einer Schmelze mit dem 
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Oxydverhaltnis RO: Die Farbung indert sich mit zuanehmendem 
B,0,-Gehalt bis Gelb und Braun, welche beim Pentaborat mit dem 
Verhiltnis R,O:5B,0, eintritt. Braun- und Gelbfiirbung sind be 
ungepreBtem bestrahltem Steinsalz zu beobachten, welche Fiarbung, 
wie K. Przarram gezeigt hat, durch Pressen bzw. Erwirmen in die 
violette umsehlagt. Durch das Pressen kommt es zu einer Hiiufung 
jer am Kristallgitter hingengebliebenen Na-Atome. Ahnlich diirften 
die Verhaltnisse in den Boratschmelzen liegen. Wihrend die Na-Atome 
im Pentaborat, infolge des stark vermehrten B,O,-Gehaltes relativ 
verdiinnt die Gelb- bis Braunfiirbung ergeben, scheint die Hiufigkeit 
derselben im Monoborat zum Blaueffekt zu fiihren. 

Die Untersuchung der Noseane ergab ein verschiedenes Verhalten. 
Vorerst wurden weibe und lichtgraue Kristalle von Rieden der Be- 
strahlung unterworfen. Sie konnten jedoch auch nach wochenlangen 
Bestrahlungen nicht verfarbt werden. Auffallig war diese Erscheinung, 
da sieh die Kristalle nach der Bestrahlung mirber erwiesen. 
i's war anzunehmen, daB abgesehen von physikalischen Anderungen 
auch chemische stattgefunden haben diirften. Eine teilweise 
\liirung ihres eigentiimlichen Verhaltens wurde dadurch moglich, dab 
die ansehlieBende Untersuchung die Kristalle hydrosiliziert ergab. 
Die Bestrahlung vermochte somit keine Fiarbung durch Na-Atome zu 
ermoglichen, da diese vermutlich sofort zu NaOH reagierten. Hierin 
diirfte auch die Erscheinung des Briichigwerdens der Kristalle wenig- 
stens teilweise eine Erklirung finden, zumal sich auch mit /- und 
y-Strahlen linger behandelte Glaser nicht mehr durch Verschmelzen, 
wie unbehandelte, verarbeiten lassen. Es diirfte im letzten Fall die 
Mitwirkung der Atmosphiirilien, vor allem der Luftfeuchtigkeit, eine 
Rolle spielen. Bruchstiicke der Riedener Noseane fielen dadurch auf, 
da sie durch linger andauernde Bestrahlung iihnlich dunkelten wie ge- 
fritteter Quarz. Es waren dies vor allem zentrale Zonen, die, wie die 
Untersuchung bei unbestrahlten Stiicken zeigte, noch den unverinderten 
Noseankern enthielten. Die gleiche Erscheinung zeigten graue Noseane 
auch oberflichlich. Von Haus aus dunkel gefirbte Wristalle hebBen 
cine Farbenverinderung nicht erkennen. Da Na,SO, (chemisch reines 
Priparat) nach Sv. Meyer und K. Przmram durch Ra-Bestrahlung 
blauviolett wird, solehes frei von K-Spuren jedoch unverindert bleibt, 
so wurde eine Violettfirbung erwartet. DaB sie nicht aufgetreten ist, 
kann die verschiedensten Ursachen haben. Wenig wahrscheinlich 1st 
die Gegenwart kaliumfreien Sulfats im Nosean. Mdéglich erscheint 
jedoch der Umstand, daB iiberhaupt kein Na,SO, im Nosean vorhiegt ; 
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JAEGER nimmt in thm Na,AlSi,O.,-Radikale als feste Konsti- 
tuenten der Struktur an, wahrend 2 Na-Atome und 2 
Radikale aus dem Gitterbestande auszuschlieBen sind. In der Mitte 
der Klementarzelle und in den Gitterecken ist die Gegenwart von 
NadsO, gegeben. Jarcer diskutiert aber auch die Moghehkeit, daf 
die SO,-Gruppen fur die fixe Stellung in Erwagung zu ziehen sind, 
wihrend sich 2 Na-Atome als vagabundierend vorfinden. In beiden 
Fillen konnte der Entladungsvorgang, der vermutlich vorerst dic 
locker haftenden Bestandteile erfabt, entweder geainderte Ver- 
hiltnisse vorfinden oder, wenn Na-Atome vorliegen sollten, die Blau- 
firbung aus physikalischen Griinden micht ermodglichen. 

Schhebheh waren noch Ultramarine der Bestrahlung unter- 
worfen worden. Vor ihrer Untersuchung wurden sie von eingeschlos- 
senen CaCl,, organischen Appretierstoffen und hygroskopischem Wasser 
vereinigt, die sich vermutlch in den JagEGErR’schen Héhlen des Gitters 
angesammelt haben diirften, was aus der Tatsache geschlossen werden 
kann, weil die beim NKoalitionsverfahren technischer Ultramarine ver- 
wendeten Salze erst nach mehrfachem Bemihen entfernbar waren. 
Nach erreichtem Konstantgewicht, das annehmen lieB, daB sich auch 
in den Hohlen aufgespeichertes H,O baw. Stoffe wie C,H;OH oder 
C,H, und dergl. wiederum entfernt erschienen, wurden die Proben der 
Bestrahlung unterworfen. Verwendet wurde: 

a) Weibultramarin, eingeschlossen im Vakuum, b) niederge- 
schwefeltes, kieselarmes Blauultramarin, c) hochgeschwefeltes, kiesel- 
armes Grinultramarin, d) niedergeschwefeltes, kieselarmes Blauultra- 
marin, e) hochgeschwefeltes, kieselarmes Blauultramarin, f) hoch- 
veschwefeltes, kieselarmes Blauultramarin, g) Pentaborat-Blauultra- 
marin, h) Violettultramarin licht, 1) Violettultramarin, Dahlia, }) Pur- 
purultramarin, k) Gelbultramarin. 

Siimtliche Versuchsobjekte zeigten nach sechswéchentlicher Be- 
handlung trotz der zur Verfiigung stehenden, selten starken Strah- 
lungsquelle noch keinerlei Verainderung. In der 21. Woche veranderten 
sich jedoch einzelne Objekte. Es wurden: 

WeiBultramarin: gelblichgriin, beiderle: Grinultramarine: grau- 
blaugriin und beiderlei Violettultramarine: hellgrau. Die Verfar- 
bungen vertieften sich in den darauffolgenden 14 Tagen weiterhin. 
l'riihere in der Literatur verzeichnete Bestrahlungsergebnisse waren 
nicht selten bei der gleichen Ultramarinart verschieden gefunden, so 
daB sie Gruner zur Kritik Veranlassung gaben, daB sich Meraus 
exakte Nachweise nicht erbringen lassen. Die von ihm diskutierten 
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Firbungen von Coelestin, Schwerspat bzw. Anhydrit beruhen jedoch 
yon vornherein nicht auf Schwefelfarbungen, sondern konnen nur, 
wiederum von entladenen Erdkalimetallatomen herrihrend, gefolgert 
werden. Es sei betont, dab die erhaltenen Versuchsergebnisse wieder- 
holt iberprift und stets gleichartig gefunden wurden. Es ist somit 
moglich, sie zur Diskussion zu stellen, 

Wire die gefundene Widerstandsfihigkeit eimzelner Ultramarine 
ein Kriterium einer eimbheithehen Verbindung, so mubte Gelb- und 
Rotultramarin zu diesen zihlen, was nicht erwiesen ist. Da sich je- 
doch simtliche Blauultramarine nicht verdanderten, ist die Annahme, 
da8 nur Ultramarinverbindungen nicht geindert werden, hinfallig, 
denn es ist wohl sicher, daf kieselarme, niedergeschwefelte und kiesel- 
reiche hochgeschwefelte Misehungsrethen auf Grund threr Rad- 
kale entsprechen. Eimwandfrei kann nur behauptet werden, dab die 
Ultramarinfirbung, abgesehen von der Vertretung des  Alkali- 
sehaltes durch versehiedene Metallionen gradweise farbkrattiger wird, 
als der SiO,- und Polysulfidschwefelgehalt im Ultramarin ansteigt. 

Ist die Blaufairbung der Ultramarine durch die nichtfixen Bestand- 
teile JAEGER’s, NaS,’, Nad,’, Nas,’, ber Rotultramarinen durch 
Natriumoxysulfidionen bedingt, so haben sie sich entweder durel 
einen fraglichen Umstand dem Bestrahlungseinflui entzogen oder 
ihre Verainderung nicht durch eine larbenveriinderung registriert. 
Auch der Blauanteil des’ Lasursteins, der durch muihsame ‘Trennuny 
nach isoliert wurde, erwies sich gleiclifalls be- 
strahlungswiderstandsfahig, desgleichen wurden auch naturliche Blau- 
noseane bzw. Hauyne nicht verainderbar gefunden. 

Fir das Verhalten kénnen theoretisch verschiedene Umstiinde in 
Krwigung gezogen werden. Natriummonosulfid, das sich allerdings 
im wasserfreien Zustand nicht rein gewinnen libt, wird nach dem 
Berichte St. Mryer’s u. K. Przipram’s griinviolett.. In dem gepriften 
Sulfid kann mit Sicherheit, abgesehen von anderen Beimengungen, 
Polysulfidschwefel angenommen werden. Ware das Ultramarin, wie 
es haiufig angenommen wird, eine Verbindung, die in zwei Sphiire an- 
geghedertes enthalt, so hatte es sich griinviolett verandern 
mussen. Es macht daher den Eindruck, in Blauultramarinen 
andere Verhaltnisse vorliegen als bei einem frei vorliegendem Sulfid. 
Auch ist zu bedenken, wenn die Nas,’ bis NaS,’ ber Ultramarin farb- 
gebend wiren, entladene Na-Atome doch wiederum walhrscheintich 
eine Blaufirbung bedingt hitten, so daB die Entladungsfarbe inner- 
halb der Kigenfarbe des Blauultramarins gar nicht zur sichtlichen 
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Auswirkung gelangen diirfte. Allerdings sei noch ein weiteres Bestrah- 
lungsergebnis an dieser Stelle angefiihrt. Nach den eigenen Bestrah- 
lunysversuchen, wie nach jenen Dor.reEr’s, der kolloide Schwefel- 
losungen untersuchte, mu sowohl frisch isolierter Kolloidschwefel, wie 
auch soleher in Loésung befindlicher, als gegen Verfairbung durch Be- 
strahlung widerstandsfahig angesehen werden. Sein Verhalten ist 
somit gegentiber jenem des kristallisierten verschieden, der nach 
Sr. verinderbar gefunden wurde. Das Bestrah- 
lungsergebnis der Blauultramarine laBt sich somit sowohl mit der 
Jancer’schen Ultramarintheorie sowie jener des Verfassers in Ein- 
Klang bringen, weleh letzterer Labilschwefel als Fiarbeursache der 
Ultramarine ansieht, vor allem jenen des Polysulfids, der sich wah- 
rend des Ultramarinprozesses vom urspriinglichen Sulfidbezirk ent- 
fernt und infolge geinderter Bindungsverhaltnisse die Rickkehr ver- 
schlossen vorfindet, wodurch es zur kolloidenoder echten L6sung kommt. 
Die Widerstandsfihigkeit kolloiden Sehwefels kénnte somit Ur- 
sache sein, daB Blau-, Rot- und Gelbultramarine gegen Strahlungs- 
einfliisse indifferent erscheinen, wihrend dies bei Weib-, Griin- und 
Violettultramarinen nicht der Fall ist. Die beiden letzten Farbstoffe 
sind iiberdies noch als Mischeffekte zu werten. 


Zusammenfassung. 

1. Bei chemischen Eingriffen und durch Bestrahlung wurde auf 
einen neuen Weg, das Cl’ des Sodaliths an Na gebunden, gefolgert. 

2. Der Sodalithkomplex besitzt eine widerstandsfahige Kompo- 
nente, Na,AlSigQ,,, die bei Anwesenheit von Natriumsulfit als 
NagAl,Si,Q., in Reaktion tritt. 

$. Untersuchte Ultramarinsubstrate weisen entsprechend ihrer che- 
mischen Zusammensetzung charakteristische Bestrahlungseffekte aus, 
die einen Farbenwandel beobachten lassen, welcher beziiglich der Farben- 
folve in geiinderter Richtung gegeniiber jener durch Schwefel verliuft. 

4. Weib-Griin und Violettultramarine lassen durch Bestrahlung Far- 
benveriinderungen beobachten; sie tritt nicht mehr auf, wenn nach der 
Ansicht des Verfassers dem Dissoziationsschwefei in Blauultramarinen 
der Riickkehr in das urspriingliche Bindungsbereich verwehrt ist. 

5. Das Verhalten der Blauultramarine liSt sich mit den JAEGER- 
schen Ansichten iiber Ultramarin in Einklang bringen und wider- 
spricht nicht der Annahme des Verfassers, dafs Ultramarine bestimmte 
Schwefellésungen der verschiedensten Substrate sind. 

Wien, Radium-Forschungsinstitut. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1930. 
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Selenige Sadure als neues spezifisches Reagens 
zur Bestimmung und Trennung fiir Wismut und Titan. 


Von R. Bere und M. Trerre.Baum. 


Zum Zwecke der Auffindung neuer Reagenzien mit spezifischer 
allungswirkung wendet man gegenwirtig in der analytischen Chemic 
erhéhte Aufmerksamkeit den organischen komplexbildenden Verbin- 
dungen zu. Dies ist in letzter Linie darauf zuriickzufiihren, daB die 
relativ geringe Zahl der in Frage kommenden anorganischen Verbin- 
dungen bereits auf ihre analytische Verwendbarkeit durchgeprift ist, 
und damit die Méglichkeit auf diesem Gebiete ein neues Reagens aus- 
findig zu machen verschwindend gering wird. Im Verlauf von Unter- 
suchungen iiber Analogien zwischen seleniger und schwefliger Saure 
in bezug auf ihre komplexchemische Wirkung erfolgte nun die 
iiberraschende Beobachtung, dai der selenigen Siiure, im wesent- 
lichen bisher iibersehene, wertvolle analytische Eigenschaften zu- 
kommen?). 

Bei der Durchpriifung der Verwendbarkeit des neuen analyti- 
schen Reagenzes ergab sich, daB es spezifisch fiir die Metalle der 
vierten Gruppe des periodischen Systems ist. AuaBerdem  bildet 
selenige Siure noch mit Quecksilber, dreiwertigem Hisen, 
Silber und Wismut mehr oder weniger schwerldsliche Verbindungen. 
Von diesen Metallen kommen auf Grund ihrer Fiillungsempfindlich- 
keit nur Wismut, Titan, Zirkon?) und evt. Thorium fiir eine 
analytische Anwendung in Frage. 

Bei Ermittlung der Fallungsempfindlichkeit fiir Wismut konnten 
unter Einhaltung der weiter unten angegebenen Fillungsbedingungen 
noch 0,000016 g Wismut in 5 em* Gesamtvolumen zur Abscheidung 
gebracht werden, was einer Empfindlichkeit von etwa 1:300 000 
entspricht. 

In einer salzsauren Titanlésung gelang es, in demselben Volumen 


') M. Terrecsaum, Dissertation 1929, Kénigsberg (Pr.). 
*) Zirkon ist mit seleniger Séure bereits von C. JAMes u. M. Smiru, Amer. 
Chem. Soc., 42, S. 1764, bestimmt worden, 
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noch 0.000025 ¢ Titan als deutlich wahrnehmbaren Niederschlag zu 
fallen. Hieraus berechnet sich die Empfindlichkeit von Titan zy 
1:200 000, Die entsprechenden Empfindlichkeiten wurden fiir 


nur zu 1:40 000 fiir He” als 1:50 000 ermittelt. 


a) Wismutselenit. Eine zusammenfassende Untersuchung fast 
aller auf praparativem Wege hergestellten Selenite, darunter auch des 
Wismutselenits, wurde von Nitson!) gegeben. Die Zusammen- 
setzung der in der Hitze entstehenden kristallinen Verbindung bi,(SeO), 
konnte von uns bestatigt werden. In der Kialte bildet sich zuniachst 
eine amorphe, von Nitson nicht naiher beschriebene Verbindung von 
der Zusammensetzung Bi,(SeO,),H,O, die in der Hitze unter Wasser- 
abspaltung in das wasserfreie Salz ibergeht. Dieses ist grobkristallin, 
daher gut filtrierbar und leicht auswaschbar. Diese Eigenschaften ge- 
wihrleisten in Verbindung mit dem — unter den anorganischen 
lillungsmitteln des Wismuts bisher kleinsten Umrechnungsfaktor 
(0.5225) des bet 110° getrockneten Wismutselenits eine einfache 
und exakte Wismutbestimmung. Durch jodometrische Titration 
des Selenigsiiurerestes, wie sie von BerG und TrErrELBAUM?) aus- 
vearbeitet worden ist, gelingt es, die Bestimmung zu einer Schnell- 
methode auszugestalten. 

Von den neueren organischen Fallungsmitteln fir Wismut ge- 
statten das 0-Oxychinolin#’) sowie das Kobaltéthylendiamin‘) im 
wesentlichen nur eine Bestimmung des Wismuts. Mit Pyro- 
vallol’), einem sehr spezifischen Fallungsmittel, ist ledighch eine 
vravimetrische Bestimmung durchfiihrbar, wihrend das fiir kleine 
Wismutmengen in Betracht kommende jodwasserstoffsaure 
0-Oxyechinolin®) nur eine maf-analytische Bestimmung zulaBt. 

Die spezifische Fallung des Wismuts durch selenige Séure 
ermoglicht die Trennung von einer Anzahl von Metallen und zwar 
von Magnesium, Beryllium, Caleium, Aluminium, Zink, 
Mangan, Nickel, Kobalt, Kupfer, Kadmium und Blei. Die 
Trennung von Blei ist von der Konzentration desselben abhiangig. 
Bei geringen Mengen geniigt eine einmalige Trennung, bei gréBeren 
mul eime Umfallung stattfinden. Eine Isolerung des Wismuts in 
(regenwart von Eisen ist der starken Adsorption wegen nur bei ganz 

') Nrison, L. F., Researches on the Salts of selenius acid. Upsala 1875. 

*) R. Bera u. M. Terrerpaum, Chem.-Ztg. 1928, Nr. 14, 142. 

*) R. Bere, Z. f. analyt. Chem. 72 (1927), 177. 

G. Spacu u. Suervu, Z. f. analyt. Chem. 79 (1929), 196. 


) F. Ferer, Z. f. analyt. Chem. 65, 448. 
KR. Bera u. O. Wurm, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 60 (1927), 1664. 
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geringen Eisenmengen moglich. GréBere Mengen von Sulfat- sowie 
von Chromiionen verhindern die Kristallbildung baw. den l ber- 
vang in die wasserfreie Verbindung. 

b) Titanselenit. Das von (I. ¢.) nicht erwaihnte Titan-‘ 
selenit ist zuerst von Brenek!) untersucht worden*). Die von uns 
ermittelte prozentische Zusammensetzung der bei 110° getrockneten 
Verbindung stimmt mit der von Brenek gefundenen tberein. Er 
formuliert die Verbindung als Ti0,5e0,H,0. 

In Analogie mit dem von Nitson und gefun- 
denen Uranselenit UO,SeO,H,O, welches von RosenueiM®) als He- 
teropolysdéure formuliert wird, ist es jedoch wahrscheinlicher, 
das Titanselenit ebenfalls als Heteropolysiure von der Forme! 
H,| TiO,SeO3] aufzufassen. Es spricht dafiir die Tatsache, dali das 
Wasser bei 180° — bis auf diese ‘Temperatur konnte die Substanz 
ohne Zersetzung erhitzt werden — nicht von der Verbindung abgegeben 
wird. Erwihnt sei, daB der Wassergehalt der Verbindung von Brenek 
nicht experimentell, sondern rechnerisch ermittelt’ wurde. 

Die analytische Anwendung der selenigen Siiure zur Titan- 
bestimmung gewinnt besonderes Interesse im Hinblick auf die be- 
stehenden Methoden, die alle bis auf die Fillung mt Kupferron 
nicht spezifisch sind. (Ein mit dem Gebrauch dieses Faéllungsnuttels 
verbundener Nachteil ist jedoch sein hoher Preis). Demgegentiber ist 
die selenige Siure innerhalb der analytischen Gruppe (Schwefel- 
ammoniumgruppe) als Spezialreagens auf Titan aufzufassen und 
gestattet eine Trennung von Kobalt, Nickel, Aluminium, 
Manganund Zink. Dreiwertiges Kisen bildet ebenfalls ein schwer 
losliches Selenit, dessen Entstehen auch durch verschiedenartige 
Anderung der Fallungsbedingungen nicht zu umgehen war. Mit Hilfe 
einer im experimentellen Teil ni&her beschriebene Reduktion zur 
zweiwertigen Form gelingt eine direkte Trennung des Titans 
von der 830—40fachen Menge Eisen. Uran und Chrom werden nicht 
gefallt, jedoch stark adsorbiert, so eine Trennung durch cinmatlige 
Fallung nicht erreicht werden kann. Ebenso ist eine Bestimmung des 
Titans in Gegenwart von Zirkon und Thorium, die von seleniger 
Sinre gefallt werden, nicht mdoglich. 

') H. Brenek, Z. anorg. u. ally. Chem, SO (1913), 448. 

*) Die Angaben von R. B. Moore, ,,Chem. Analyse seltener techn. Me- 
talle**, Leipzig 1927, wonach bereits Nrrson das Titanselenit hergestellt hat 
und JAMES u. SmirH (I. c.) diese Methode zur Trennung des Titans von Alu- 
minium verwenden, sind nicht zutreffend. 


Bourzourgeana, Ann. chim. phys. IS (1882), 341. 
') ABeGG, Handbuch d. anorg. Chem. 4 (1921), 1015. 
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Experimenteller Teil. 
1. Wismut. 


Zwecks Ermittlung der Zusammensetzung der primir entstehen- 
den amorphen Verbindung!) wurde eine etwa 1,5 ¢ Wismut ent- 
haltende Wismutnitratlésung in der Kalte mit etwa 50 em? einer 
7°/,igen Lésung von seleniger Siure versetzt, der weiBe Niederschlag 
filtriert und mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Selenig- 
siiurereaktion im Filtrate gewaschen. Fir die Herstellung der kristal- 
linen wasserfreien Verbindung wurde die bei Vereinigung derselben 
Mengen Wismutnitrat und seleniger Séiure entstehende Fiallung bis zum 
Kristallinischwerden erhitzt, filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. 

Zusammensetzung der amorphen Verbindung: 0,1552 ¢ der luft- 
trockenen Substanz wurde in einen Porzellantiegel eingewogen und iiber kleiner 
Flamme unter allmahlichem Steigern der Temperatur vergliiht. Es wurden er- 
halten 0,0883 g Bi,O,, was einen prozentualen Gehalt an Wismut von 51,02 ent- 
spricht; berechnet fiir Bi,(SeO,),H,O 51,13°/, Bi. Die Bestimmung der selenigen 
Saure erfolgte maBanalytisch nach der bereits erwahnten Methode (Ausfiihrung 
vel. w.u.). In 0,2200 ¢ Substanz wurden 46,40°/, SeO, gefunden, gegeniiber dem 
berechneten SeO,-Gehalt von 46,67° .. Der Wassergehalt wurde aus dem Gewichts- 
verluste des bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Wismutselenits be- 
rechnet. Die so ermittelte Gewichtsverringerung betrug bei 0,5448 g Substanz 
0,0126 g, was einem prozentuellen Gehalt an H,O von 2,31°/, entspricht; be- 
rechnet wurde 2,20°/,. 

Zusammensetzung derkristallinen Verbindung: Die Bestimmuny 
des Wismuts sowie des Selenigsiuregehalts erfolgte in analoger Weise *). 


Analytische Anwendung. 
A. Bestimmung. 

Pallungsvorschrift: Die Fallung des Wismuts erfolgt in etwa 
n/4 bis n/3 salpetersaurer Losung. Eime etwa 5°/sige Lésung der 
selenigen Siiure wird unter Erwiirmen der auf 100 cm* verdiinnten 
Wismutnitratlésung langsam hinzugegeben, bis das deutliche Zu- 
sammenballen des Niederschlages einen Uberschu8 des Fallungs- 
mittels anzeigt. Die Fallung wird sodann unter Umriihren bis zum 
Kristallinischwerden erhitzt. Beit Bestimmungen geniigt in der 
Regel ein einmaliges lebhaftes Aufkochen. 

Nach Absetzen des Niederschlages filtriert man durch einen Glas- 
filtertiegel (Gg) und wascht mit kaltem Wasser so lange nach, bis 25 em* 
des Filtrates nach Zusatz von 5 cm® konzentrierter Salzsiure und 
1 Jodkaliumlésung nicht mehr als einen Tropfen n/10- 
Thiosulfatlésung zur Titration des ausgeschiedenen Jods verbrauchten. 


') Vgl. Einleitung. 
*) Naheres siehe Dissertation. 
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Dies tritt in der Regel nach 8—4maligem Waschen ein. Das Wismut 
kann nun auf dreierlei Weise bestimmt werden: 1. durch Wagung 
des beim Vergliihen von Wismutselenit entstehenden Bi,O,; 2. durch 
Wagung des bei 100—105° getrockneten bBi,(SeO,),; 3. maBanalytisch 
durch Titration des Selenigsiiurerestes. 

Besonders vorteilhaft ist die Anwendung der Arbeitsweisen 2 
und 3. Bei der gravimetrischen Bestimmung geniigt em halb- 
stiindiges Trocknen des Niederschlages. Der Umrechnungsfaktor be- 
tragt 0,5228. DiemaBanalytische Bestimmung erfolgt nach Auflésen 
des Niederschlages in einem Gemisch von Weinsiure und konzen- 
trierter Salzsiure (1 g Weinsiiure und 20 cm? konzentrierter Salzsiure). 

Der Vollstandigkeit halber soll hier die an anderer Stelle!) ver- 
Offentlichte jodometrische Bestimmung der selenigen Saéure nochmals 
kurz beschrieben werden: 


In einem 250 cm? fassenden Kolben mit Schliffstopfen wird das Metallselenit 
in etwa 15 bis 20 em* konzentrierter Salzsiure (bei Wismuttitration noch mit 
etwa | ¢ Weinsaure) gelést, auf etwa 150 cm® verdiinnt und nach dem Zusatz 
von 30 cm® Schwefelkohlenstoff mit dem 1'/,fachen der theoretischen Menge an 
Jodkalium (in etwa n/5-Konzentration) in diinnem Strahle unter Schiitteln des 
K\olbens versetzt. Unmittelbar hierauf wird | Minute kraftig geschiittelt und das 
ausgeschiedene Jod unter fortgesetztem kriftigem Schiitteln des Kolbens mit 
n 20-Thiosulfatlésung zuletzt gegen Starke titriert. Der Endpunkt der Titration 
ist scharf zu erkennen. 

1 ecm’ n/10-Thiosulfatlésung entspricht 0,00139 SeO, bzw. 
0.00174 g Bi. 

Als Ausgangssubstanz fiir die folgenden Bestimmungen und 'Tren- 
nungen diente eine Wismutnitratlésung, die nach verschiedenen 
Methoden auf ihren Wismutgehalt kontrolliert worden war. Zur An- 
wendung gelangten die Phosphatmethode nach Lurr?*), die 
o-Oxychinolinmethode nach R. Bere?) und die Fillung mit jod- 
wasserstoffsaurem Oxychinolin nach R. Bere u. O. Wurm’), 


Tabelle 1. 


Wismut | 


Thiosulfat Wismut Diff 
in g ecm 1/20 | in g 
gegeben Na,S,O, gefunden 
-0,1040 59,58 -0,1088 0.2 
00,0622 35,60 | 00,0620 0,2 
3: 0,0520 29,81 0,1 
4 0,0520 29,85 0,0520 0,0 
| 0,0468 27,00 0.0470 0,2 
6 0,0156 8,95 0.0156 O0 


') R. u. M. |. ec. 

*) G. Lurr, Chem.-Ztg. 1928, 133. 

*) R. Bere, |. c. 

*) R. Bera u. O. Wurm, |. c., s. auch Biwanyr, Pharm. Ztg. 42, 8. 656, 
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Tabelle 2. 


~ 


gegeben 


0.1040 | 
O,0780 
O,0045 
O.0520 
00260 
O,0L04 


Wismut in g_ Bi,(SeQ,), 


Bi in g 

in g gefunden 
0, 1988 0.1040 
0.1624 0.0849 
0.1488 Q,O778 
O,1239 0.0648 
0,09092 O,0518 
O,0407 0,0260 
O,0105 


Differenz 


in mg 


0,0 

0,2 
O8 
— 0,2 
0,0 
0,1 


Tabelle 1 zeigt die nach der maBbanalytischen, Tabelle 2 dic 
nach der gravimetrischen Methode erhaltenen Resultate. 


B. Trennung. 

Da grobere Mengen an Sulfationen, wie einleitend erwahnt, dic 
Kristallisation verhindern bzw. verzégern, wurden die Metalle als 
Nitrate zur Analyse verwendet. Die Bestimmung des Wismuts 
erfolgte in Gegenwart von je 0,lg Zink, Kadmium, Kupfer, 
Kobalt, Nickel, Mangan, Aluminium, Magnesium, Calcium 
und Beryllium. Die Gegenwart gréBerer Metallmengen verzégert 
die Kristallbildung des Wismutselenits und erfordert daher ein 2 bis 
5 Min. wihrendes Sieden der Lésung. Die Resultate der Trennung 
sind aus Tabelle 38 zu ersehen. Auf die Bestimmung und Trennung 
der eimzelnen Bestandteile und Filtrate wurde aus naheliegenden 
Griinden verzichtet. 


Tabelle 3. 


Bi in g | eem n/20 Bi in g | Differenz relat. Fehler 
gegeben NaS,O, | gefunden | in mg in 
0.1088 | 59,52 0.1086 0,2 — 0,02 
2 0,09036 53,91 00939 + 0,3 +- 0,03 
3 O,0748 43,10 0.0751 L + 0,03 
4 00624 35,97 00626 0,2 + 0,02 
5 0.0520 29,90 0.0521 0,1 O01 
7 0.0327 0.0328 0,1 0,0] 
0.0286 16,30 0,0284 - 03 ~ 0,02 
0.0208 12,02 0.0209 + 0,01 
10 0.0120 7,05 0,0123 - 0,3 + 0,03 


Die Bestimmung der Metalle im selenigsiurehaltigen Filtrate 
kann notigenfalls mit Schwefelwasserstoff ausgefiihrt werden, wobei 
jedoch zu beriicksichtigen ist, daB hierbei eine starke Selenausschei- 
dung erfolgt. Es ist daher zweckmiBiger, die Fallung mit Reagenzien 


vorzunehmen, die gegen selenige Séure indifferent sind. 
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Trennung des Wismuts von Blei: Diese Trennung des Wis- 
muts durch einmalige Fallung ist nur dann moglich, 
Menge des Bleis, wie aus Tabelle 4 ersichtlich, 
Jer Gesamtmenge des Wismuts betriigt. 
von gréBeren Bleimengen erfordert eine Umfallung des Niederschlags. 


wenn die 
nicht mehr als 20°, 
Die Trennung des Wismuts 


Die doppelte Fallung ist deshalb erforderlich, weil das Blei, ohne bei 
der vorhandenen Saurekonzentration gefallt zu werden, von dem 
Niederschlage okkludiert wird. 
vering und von der Menge des zugegebenen Bleis ziemlich unabhangig. 
Arbeits- 
Salpetersiure 


Die okkludierten Mengen sind relatis 
Arbeitsvorschrift: Der nach der oben angegebenen 
weise erhaltene Niederschlag wird in heiber 50° jiger 
velést, die Lésung mit konzentriertem Ammoniak bis zur schwachen 
Triibung versetzt und durch Zusatz von verdiinnter 
der Bestimmung angegebene Siurekonzentration gebrachit. 


Salpetersiiture auf 
die bel 
Nunmehr werden etwa 10 ¢m?® der selenigen Séure unter Umriihren 
hinzugegeben, die Losung wird aufgekocht und wie oben behandelt. 
Im Filtrate wurde das Blei in essigsaurer Losung mit Kalium-bi- 
chromat nach AuTENRIeETH!) gefallt und als Bleichromat zur Waiguny 
vebracht. Die nach dieser Methode erhaltenen 


Tabelle 5 ersichtlich. 


fesultate sind aus 


l'abelle 4. 


in Gegenwart 


Wismut cem n/20 | Wismut Differenz 
| in 8 QO, | gefunden i ing in mg von Blei in g 
0, 0520 3] 35 10546 2.6 | 0.5 
-0,0868 2200 1s | 0.5 
3 0.0815 48,41 0,0843 2.8 | 
4 00689 41-24 0.0718 29 0,2 
5 0.0317 18,80 0,0328 | 
65 0.0728 41,97 0,0731 | 0,3 | 0,012 
7 0,0540 31,23 «00544 | 0,4 0,0] 
Tabelle 5 
Bi in g Pb in cem n 20 PbCrO, ‘Bi in g | Pb in g | | | Uitterens 
in mg in mg 
gegeb. | gegeb. Na,S,0, gef. | | | fiir Ph 
O.0789 | 45,20 — 0.0787 0,2 
2 | 0.0763 0.1888 44.00 02954 0.0766 O,1894 + 
| 0.0602 | 05 3445 | — 0.0600 | 0.2 
4 | 0.0579 | 0.1288 | 33.34 02004 0.0581 0.1284 +02 04 
| 0,0526 | 0.0553 30.28 0.0866 0.0527 0.0555 + 0.2 
6 | 0,0499 | 0.0307 | 28,64 0.0476 | 0,0305 +0) 02 
7 | 0.0473 | 0.3 27,02 | 0,047] 02 | 
80,0316 | 05 i810 | — | 00315 - 
9 0.0263 | 04 1496 | — | 00261 0.2 


') AUTENRIETH, 


,, Quantitative chem. Analyse‘ 1921, 8. 51. 
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Einige von den Praktikanten des hesigen Laboratoriums nac}, 
der Selemigsiuremethode ausgefiihrten Trennungen zeigt die Tabelle 6. 
Tabelle 6. 


Gegebene Menge an —-Gefundene Menge an 
Trennung von 
Bi in g Begleitmetall, Biin g Begleitmetal! 
Bi- Cu 
| 0.0500 O1110 0.0500 01101 
2 0.0850 0.0900 0.0847 0.0904 
3 0.1200 0.1210 0.1201 0.1223 
Bi — Cd ' 
4 0.0850 0.1010 0.0847 01001 
5 0.0950 0.1100 0.0955 0.1109 
Bi — Pb 
0.1403 0.0601 0.1398 0.0603 
7 O1OLO O,1L050 O1012 — 
ll. Titan. 


Krmittlung der Zusammensetzung der luf{ttrockenen 
Titanselenitverbindung. 

0.2895 ¢ des lufttrockenen Titanselenits wurden unter langsamem Steigern 
der Temperatur vergliht und ergaben 0,0941 g TiO, oder in Prozenten 19,48 °), 
vegeniiber einem fiir die Formel H,[TiO,SeO0,]2 H,O errechneten Gehalt von 

Die Bestimmung des Selenigsiuregehaltes erfolgt nach der bei Wismut be- 
schriebenen maBanalytischen Methode. 0,1504 g des Selenits verbrauchten 
24,82 cm® n/10-Thiosulfatlésung entsprechend 0,0690 g SeO, = 45,88°/, SeO.- 
(iehalt gegentiber den fiir obige Formel errechneten von 45,36°/,. Der etwas zu 
niedrige Wert fiir Titan, sowie der korrespondierende Uberwert fiir den gefun- 
denen SeO,-Gehalt ist dadurch zu erklaéren, daB es nicht gelingt, den Uberschul 
des Fallungsmittels restlos durch Auswaschen zu entfernen. 

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden 0,1623 ¢ der lufttrockenen 
Substanz bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der ermittelte Gewichts- 
verlust von 0,0242 ¢ entspricht einem Wassergehalt von 14,91 °/, gegeniiber dem 
berechneten von 14,69°/). 

Analytische Anwendung. 
A. Bestimmung. 

bei Nachprifung der Empfindlichkeit der Titanfallung zeigte es 
sich, daB diese in salzsaurer Lésung erheblich empfindlicher ist als 
in schwefelsaurer, daher wurden die Titanbestimmungen und Tren- 
nungen in salzsaurer Losung ausgefiihrt. Die Bestimmung des 
Titans erfolgt auf gravimetrischem Wege durch Vergliihen des 
Titanselenits zu Titandioxyd. Die maBanalytische Bestimmung ist 
wegen der bereits erwahnten schweren Auswaschbarkeit der selenigen 
Siure nicht anwendbar. 
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Fallungsvorschrift: In 100 der salzsauren Titanlosung 
jeren Saiuregehalt eine héchstens n/5-Konzentration aufweisen darf, 
wird die Fallung des Titans durch Zusatz einer 5° wiibrigen 
<elenigsiiurelésung in der Kalte vorgenommen. Das Fiillungsmittel 
wird unter Umriihren bis zu einem deutlichen Ausflocken und Zu- 
sammmenballen des Niederschlags hinzugegeben. Nach Absetzen des 
Titanselenits wird durch ein mit Papierpulpe priapariertes Filter 
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Bei groBeren Titanmengen 
empfiehlt es sich, den Niederschlag auf dem Filter, dessen Spitze mut 
einem Platinkonus geschiitzt sein mub, an der Wasserstrahlpumpe 
abzusaugen. Die isolierte Fallung wird iiber kleimer Flamme vor- 
vetrocknet und unter langsamem Steigern der Temperatur im Ab- 
zuge (Se!) verascbt. Die Waigungsform ist TiO,. Die nach dieser Me- 
thode erhaltenen Resultate zeigt die Tabelle 7. 

(Die zur Verwendung gelangende Titanlésung wurde mit Hilfe 
der Acetat- und Kupferronmethode auf ihren Gehalt kontrolliert.) 

Tabelle 7. 


TiO, Ti gef. 


gegeben in g in g 
in g 
1 | 0,0522 | 0.0869 | 0.0521 | 0,1 
2 | 0,0487 | 0.0807  0,0484 0.3 
3 | 0.04386  O0,0731 | 0,0438 0,2 
4, 00,0346 0,0576 00845 0,1 
5 | 0,0261 00258 0.3 
0,OL74 | O,0O289 0.0173 0.1 
0,0087 0,0088 0,1 


Die Werte hegen, wie 'labelle 7 zeigt, im Rahmen der iiblichen lehler- 
Es sei allerdings darauf hingewiesen, dab bei der recht 


grenzen. 
empfindhchen Prifung auf Titan mit Wasserstoffsuperoxyd 
Filtrate der Fallung eine geringe Gelbfirbung auftritt, deren Inten- 
sitit jedoch noch geringer wird, wenn man mit dem Filtrieren der 
Vallung einige Stunden wartet. 
B. Trennung. 
Trennung des Titans von Zink. 
erfolgt nach der oben angegebenen Arbeitsweise. Bei groBeren Zink- 
inengen wird die selenige Séiure, um Okklusionen zu vermeiden, 
tropfenweise hinzugegeben!). Im Filtrate wird das Zink am zweck- 
méBigsten sodann mit o-Oxychinolin nach R. Bero*) bestimmt. 


Die Fallung des Titans 


') Nach privater Mitteilung des Instituts fiir Lackforschung Berlin, wurden 
dort nach dieser Methode auch in Gegenwart gréBerer Zinkmengen gute Werte 
vefunden. 

*) R. Bere, Z. f. analyt. Chem. 71 (1927), 171. 
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Tabelle 8. 
Verbrauch 

Gegeben TiO an cem Gefunden 
KBrO, + KBr fiir 

Ti Zn fiir Titr. Ti Zn 

in 4 in g von Zn in g in g | Ti | Zn r T 

1 |0,0872! 0.0372 |0,0783 22.65 | 0,0470 0,0370 0,2! — 0,2!— 0.2 
2 00338  0,0558 32,47 00,0335 0,0531 0,3) — 0,3 | — 0,3 
30,0282 0.0723 0.0471 44,32 0,0282 00,0724 + 0,0) + 0,1 + 0) 
4 0.0231 0.0862 | 0,0887 52,62 0.0232 0,0860) + 0,1 | 0,2 0,) 
5 O,OL78  0,0929 56,60 0,0925 + 0,0. O4 + OW 
6 je Zn 0,0233 0,0140; — |- 901 0.03 
7 als Chlo- 0,018] —_ 0,3) 
80,0095 rid -0,0156 0,0094 — 0,1; — |- 0,03 


Trennung des ‘Titans von Aluminium: Da zu den hiaufigsten 
Begleitmetallen des Titans die in derselben analytischen Gruppe 
stehenden Metalle Aluminium und Eisen gehéren, war es von Be- 
deutung, die quantitativen Trennungsmoglichkeiten fiir beide ge- 
sondert zu verfolgen. Die Fallung des Titans erfolgt nach der be- 
reits beschriebenen Arbeitsvorschrift. Im Filtrate wurde das Alu- 
minium nach R. Bere?) mit o-Oxyehinolin gefallt und maBana- 
lytisch bestimmt?). Tabelle 9 zeigt, daB auch die Gegenwart von groben 
Mengen Aluminium die Genauigkeit der Titanbestimmung nicht 


beeintrichtigt. Tabelle 9 


Verbrauch 

Gegeben Ti an cem n/5 Gefunden | relat. 

iO, 8 "lo 

- KBrO, + KBr fiir Fehle 
Ti Al fir Titr. von Ti Al far 
in g in g | Al ing Ti 

1 10,0432 0,0460 101,75 10,0430 0,0458! — 0,2) — 0,2! 02 
2 0,08360,  0,0501 0,060] 112,60 0,0360 ,0,0504 = 0,0) + 0,3) + 00 
30,0824) 0,0575  0,0539 128,00 0,0323 |0,0576, — 0,1 + 0.1) — 0,1 
4 0.0636 0,0467 140,75 0,0280 | 0,0634 — 0,2. — 0,2) — 0,2 
5 O,0689  O,0415— 152,25 -0,0249 |0,0685 0.3 — 0,4) — 0,5 
6 0.0234) 0.0796 0.0389 176,75 0,0233 — — 0,1 
7 0.0216) 0,6 0,0355 0,0213 — |-0,3) — |- 90,05 
8S 1,0 0.0302 - — |+0,1; — |+90,0! 
9 1,0 0.0178. 0.0107 0,1; — |-90,01 


Trennung des Titans von Kisen. Die auf etwa 100 cm? ver- 
diinnte Metallsalzlosung wird mit einigen Tropfen einer doppelt- 
normalen Rhodanammoniumlosung und unter gelindem Erwarmen 
mit einer 10° igen Natriumbhydrosulfitlésung versetzt. Die 
Hydrosulfitlbsung wird tropfenweise unter Umrihren bis zum Ver- 
schwinden der Eisen-Rhodanidfirbung hinzugegeben, worauf ein 
weiterer Zusatz von 2—4 Tropfen des Reduktionsmittels erfolgt; eine 


') R. Bera, Z. f. analyt. Chem. 71 (1927), 369. 
*) Zur Titration gelangten aliquote Teile des gelésten Al-Oxychinolates. 
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jetzt voriibergehend auftretende Orangefairbung rihrt von freier 
relat ' hydroschwefliger Séure her. Die Losung wird durch Einstellen des 
Fehler echerglases in kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Be 
far T sehnellem Arbeiten ist die an sich unschiidliche Selenausscheidung 
— veringfigig und tritt in grOBerem Umfange gewohnlich nur bet langerem 
- 0,2 Stehen im Filtrate auf. Die Fallungsbedingungen des Titans sind den 
- O3 
+00 fiir die Bestimmung angegebenen analog. 
+ 0,1 Zur Bestimmung des EKisens im Filtrate wurde dieses nach Ver- 
setzen mit etwa 30 cm® einer 3°/,igen Wasserstoffsuperoxydlosung 
= Gl auf 150 em® eingedampft, wobei das ausgeschiedene Selen zum grobten 
” leil in Lésung geht, waihrend ein geringer Teil sich als selhwarzer 
esten metallischer Bodenbelag absetzt. Die Bestimmung erfolgte auf zwet- 
— fache Art: 1. durch Fallung in der iiblichen Weise mit Ammoniak, 
2 . . . 
1 Be. 2. durch Fallung mit o-Oxychinolin in etwa 10° giger essigsaurer 
. 4 Losung!). In beiden Fallen wurde der Niederschlag, des ausgesclie- 
a denen Selens wegen, vergliiht und das Eisen als Fe,O, gewogen. In 
| - der Tabelle 10 sind die Eisenbestimmungen 3, 5 und 6 nach der 
ened zweiten, die restlichen nach der ersten Methode ausgeftihrt worden. 
oben Das Titandioxyd, welches hin und wieder durch Spuren von fe,O, 
ueht gelblich gefarbt war, wurde mit konzentrierter Schwefelsiure aut- 
geschlossen und das Eisen kolorimetrisch bestimmt. Die gefundenen 
Risenmengen wurden dann entsprechend in Rechnung gesetzt. 
plat. 
Tabelle 10. 
hler 
r Ti Differenz Relat. 
= Gegeben TiO, | Fe,0, Gefunden in my Fehler 
fiir in 
= Ti ing Fe ing fiing Feing Ti Fe fiir Ti 
10,0433 0,0195  0,0725 0.0198 +02 02 403 
2 0.0416 0.0278 0,0698 0.0402 0.0419 0.0281 403 403 +4045 
30,0382 0.03834 0.0639 0.0476 0.0383 0.0883. +401 — O01 + O15 
4 0.0360  0,0371 0.0534 0.0874 +03 — 06 
ol 5  0,0324 0.0417 0,0545 0,0827 0.0415 +03 —02 +04 
6 00288 0.0464 0.0484 0.0665 00290) 0.0465 +02 401 +03 
01 7 00288 0,0557 00485 0.0794 00291 00555 +03 —02 +04 
0,0282 0.1857 | 0.0478 0.2671 0.0287 0.1869 405 41.2 +025 
90,0270 | 05 — 00268 ~ 69 — O04 
It- 10) 0,7 00353 — | 0,0212 + 0.2 — 0,03 
an il | OOL80 0.0295 0.0177 — O03 — O04 
00144 08 0.0244 0,0146 + 02 - — 0.25 
Trennung des Titans von Erdalkalien: Die Fallung erfolgte 
unter den angegebenen Bedingungen. Die Erdalkalienmetalle waren 
In 
als Chloride zugegen?). 


') R. Bere, Z. f. analyt. Chem. 76 (1927), 191. 
*) Nach pri: ater Mitteilung der Maschinenbauanstalt Humboldt, Koln- 
Kalk, wurden nach dieser Methode zufriedenstellende Ergebnisse erhalten. 
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Tabelle 11. 


Ti ing TiO, | Tiin g | Differenz 

veveben ing vefunden in mg 
0.0288 0.0479 0.0287 
20,0288 00474 0.0284 04 En 
3 0.0270 0.0449 0.0269 
4 0.0252 0.0420 00252 +00 
O.OL80 0 0305 0.0183 4+ 03 
OOLDST 0.0260 00156 23 
7 0.0120 0.0197 0.0118 


Trennung des Titans von den Metallen der Schwefel- 
sowie von Magnesium und Beryllium, 
Aus der Tabelle 12 sind die Resultate der Trennung des Titans von 
den Metallen Mangan, Nickel, Kobalt, Eisen, Aluminium, 
Magnesium, Calcium und Beryllium ersichtlich. Die Trennung 
wurde aus den in der Einleitung bereits erwaihnten Griinden unter 
AusschluB von Chrom und Uransalzen durehgefiihrt. Die Metalle 
waren siimtlich in einer Menge von je 0,1 g (auf Metall bezogen) als 


Chloride zugegen. Tabelle 12 
abelle 1Y. 


Ti-Menge TiO, Ti-Menge Ditterenz | relat. Fehler 

geg. in g | gef. in g gef. in g in mg | in °/, 
l 0.0457 | 0.0771 0.0462 | + OD | + 0,06 
2 0.0394 0.0657 0.0394 0,0 + 0,0 
3 0.0313 | 0.0519 0.0311 0.2 - 0,02 
4 0.0269 | 0.0455 0.0273 O4 0,05 
0.0250 0.0420 00252 + 02 + 0,02 
00200 | 0.0335 0.0201 + O1 + 0,01 
7 | 0.0290 0.0174 O1 O01 
0.0260 0.0156 O1 0,01 
0.00626 O.OL05 0.00630 + O04 0,005 

Zusammenfassung. 


1. Es wird die Eignung der selenigen Siure fir analytische 
Zwecke gezeigt und 

2. eine genaue Vorschrift gegeben fiir eine einfache und exakte 
Bestimmung des Wismuts auf gravimetrischem und maBana- 
lytischem Wege sowie fiir eine Trennung dieses Metalles von seinen 
hiiufigsten Begleitmetallen. 

8. Auch Titan liBt sich mit Hilfe der selenigen Siure von einer 
ganzen Anzahl von Metallen mit befriedigender Genauigkeit trennen. 


Koénigsberg i. Pr., Chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1930. 
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Ferrioxydhydrate definierter Zusammensetzung. 


Von P. A. und R. Képpen. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Das Verfahren der Darstellung einheitlicher und reiner Oxyd- 
liydrate des dreiwertigen Eisens durch Hydrolyse oder Alkalifillung 
von Ferrisalzen erwies sich bislang als nur sehr begrenzt anwendbar. 
Reproduzierbar zu erhalten war nur das gutkristallisierende Meta- 
hydroxyd (Fe,03-1H,O), das in der Natur als Goethit und auch als 
tubinglimmer kristallisiert vorkommt. 


Bei den bisherigen Versuchen zur Auffindung von Ferrioxyd- 
hydraten moglichst definierter Zusammensetzung ging man im 
wesentlichen von den Korpern aus, die nach einem der erwahnten 
Verfahren gewonnen waren. Man untersuchte an diesen den Ent- 
wiisserungsverlauf auf der Isobaren oder auf der Isothermen und 
hoffte an der Hand von charakteristischen Richtungsinderungen im 
Kurvenverlauf auf defimerte Oxydhydrate schlieBen zu kénnen. ls 
ergab sich aber fast durchweg ein Entwisserungsverlauf, wie er fur 
die bekannten Entwisserungskurven vieler Gele bekannt ist. Trat 
in der VAN BeMMELEN-Kurve bisweilen Stufenbildung ein, so zeigte 
sich, daB sich die Lage der Stufen, bezogen auf den Wassergehalt, 
nicht reproduzieren leB, daB also die Stufenbildung nicht not- 
wendig auf der Zersetzung chemischer Verbindungen beruhte, sondern 
unter anderen durch Entleerung ultramikroskopischer Capillaren 
maBbgebend beeinfluBt wurde. 

Die Diskussion der Moglichkeiten fiir die Losung der gestellten 
Aufgabe lieB verschiedene Griinde erkennen, aus denen es bisher 
unmoglich war, st6échiometrische Oxydhydrate durch Unstetigkeiten 
des Entwisserungsverlaufes festzustellen: 

1. Wird ein Ferrisalz durch Alkali gefallt oder im Dialysator 
mit viel Wasser hydrolysiert, so wird praktisch die Reaktion bzw. 
die Hydrolyse nicht vollkommen zum Orthohydroxyd fiihren. [és 
treten basische Salze als Beimengungen auf, deren Gewichts- 
anteil, bezogen auf das insgesamt vorhandene Eisen, nicht bekannt 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 189, 5 
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ist. Ks mub aber gefordert werden, daB in dem Ausgangsmateria| 
fur Untersuchungen der vorliegenden Art nur die beiden Kompo. 
nenten Easenoxvd und Wasser vorhanden sind. Zur Abtrennuny 
der Beimengungen und zur Beendigung der Hydrolyse kénnte daray 
gedacht werden, die Dialyse anzuwenden. Dabei ergeben sich abe, 
Schwierigkeiten, von denen die Vermeidung der einen die ander 
jewells bedingt. 

Zur raschen Beendigung der Dialyse mu man diese bei hoherer 
Temperatur durchfihren; dabet muf aber damit gerechnet werden, 
dab gerade die wasserreicheren Ferrioxydhydrate hohere Temperaturen 
unzersetzt nicht aushalten. Es ist bekannt, dai die Oxydhydrate, 
die lingere Zeit bei hoheren Temperaturen behandelt waren, das 
Rontgenspektrum des Hiimatits oder des Goethits zeigten'). Will 
man zur Schonung derartiger Korper die Dialyse bei niederen Tempe- 
raturen durechfiihren, so verlaiuft sie so langsam, dab sich die 
urspriinglich vielleicht) vorhandenen wenig stabilen Oxydhydrate 
durch Alterung unkontrollierbar verandern®). 

2. Fallt man ber Zimmertemperatur die Hydrate aus Eisen- 
salzlosungen auf die iibhehe Art, so erhalt man Gele, in denen die 
Oxyvde sehr fein und dabei ungleichteilig vorliegen. Die sehr ge- 
ringe Korngrébe und die dieser entsprechende geringe Porenweite 
bedingt Capillarkondensation und, wegen der Grobe der Oberfliche, 
Adsorption des Wassers. Diese beiden Vorgiinge koénnen den Ent- 
Wisserungsverlauf, soweit dieser in der chemischen Zusammen- 
setzung des Hydrates seine Ursache haben wiirde, tberlagern und 
dadureh unkenntlich machen. 

3. Dazu kann eine weitere Erscheinung kommen, die das Aul- 
treten von Hydratstufen zu verdecken vermag. Im submikros- 
kopischen Gebiet hingen unterhalb emer gewissen Teilchengrobe 
die Zersetzungsbedingungen einer chemischen Verbindung, also dic 
Grobe der Dampftension bei gleicher Temperatur oder die Zersetzungs- 
temperatur bei konstanter Wasserdampftension, nicht ausschliel- 
lich von der Art der chemischen Bindung, sondern auch von der 


') Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 211. 

*) Die in solchen Fallen vorliegenden Schwierigkeiten sind von G. HUtTTic 
besonders treffend ausgedriickt indem Satze: ,,Die Forderung, mdglichst reine 
Praparate von verschiedenem Wassergehalt zu untersuchen und die Forderung, 
diese Praparate hierbei in dem méglichst jingsten, untereinander gleichen Zustand 
zu fassen, dirfte im allgemeinen nur durch ein Kompromif8 tiberbriickbar sein.” 
(G. S. Macrerktrewiez u. J. Pronmann, Z. phys. Chem. 141 5.) 
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eilehengroBe ab. Die kleineren Teilchen werden leichter zersetzt, 
dh. es steigt mit zunehmend feinerem Zerteilungsgrad die Dampf- 
‘ension und es sinkt die Zersetzungstemperatur. Liegen demnach 
im submikroskopischen Gebiet Teilechen vor, die in der Grobe ver- 
schieden voneinander sind, so wird ein ‘Teil des Hydrates schon bet 
hoherem, ein anderer Teil bei kleinerem Wasserdampfdruck zer- 
<otzt, so daB in ungiinstigen Fallen, d. h. wenn eme Reihe von Teil- 
chengréBen vorliegt, auch eime Reihe von kurzen Stufen bei ver- 
schiedenen Dampfspannungen in Erscheinung tritt. Dadurch kann 
die eigentlich zu erwartende zusammenhiingende Stufe bis zur Un- 
kenntlichkeit verschliffen werden, wenn die diubersten Korngrdben 
weit auseinanderhegen. 

Daraus ergeben sich eine Reihe von Forderungen fiir die Durel- 
fihrung von Untersuchungen, wie der vorliegenden. Kinmal muti 
die Umsetzung, die zur Bildung der Oxydhydrate fiihrt, praktiseh 
vollstindig verlaufen. Ferner miissen die als Reaktionsprodukte 
neben den Oxydhydraten auftretenden Beimengungen schnell und 
bei niederen Temperaturen entfernbar sein. Dann mul die Zer- 
teilung geniigend grobteilig sein, um Capillarkondensation prak- 
tisch auszuschhieBen. Schheblich die Zerteilung der erwarteten 
Oxydhydrate anniéhernd gleichfOrmig sein. Von dieser letzten lorde- 
rung darf abgesehen werden, wenn die jeweils kleinsten der ent- 
standenen Partikeln der Oxydhydrate grob genug sind, um aus dem 
Gebiet des Zerteilungsgrades herauszufallen, in dem noch eine Ab- 
hingigkeit besteht zwischen Dampfspannung und KorngroBe. Die 
Krzielung einer derart groben Zerteilung ist besonders erwiinscht, 
unter anderem auch aus dem Grunde, daB an solchen grobteiligen 
Priparaten der zu einer bestimmten Temperatur gehorige Wert der 
Vampfspannung als charakteristische GréBe des jeweils vorliegenden 
Oxydhydrats ermittelt werden kann. 


Darstellung der Praparate. 


Die Aufstellung dieser grundsitzlichen Forderungen schrankt die 
Zahl der Verbindungen und Reaktionen, die sich diesen Bedingungen 
fugen, sehr stark ein. 

Die Forderung einer quantitativ beendeten Hydrolyse bei nie- 
deren Temperaturen und Abwesenheit von schwer entfernbaren Bei- 
mengungen, besonders also Abwesenheit von Elektrolyten, sich 
bei den dissoziierenden Eisensalzen nicht erfiillen. Es multe darum 
nach einer Verbindung gesucht werden, bei der man gleichfalls eine 
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Hydrolyse zum Ortho-Hydroxyd erwarten konnte und zwar be; 
Bedingungen, unter denen eine Zersetzung des erst entstehenden 
Oxvdhydrates nicht zu befiirchten war, wo aber die Reaktionsneben- 
produkte mindestens so leicht wie das Wasser entfernbar waren. 

Kir diesen Zweck wurde als Ausgangsstoff das Ferriathylat 
fiir geeignet befunden. Zugleich zeigte es sich, daB man bei der 
Hvdrolyse des Eisenithylats die Bildung giinstiger KorngréBen und 
vlerchartiger Zerteilung der Hydrate in der Hand hatte. 

Das war von TuresseN und bereits als 
kristallisierte sehr reme Verbindung dargestellt worden. Gleichzeitig 
war gezeigt worden, dal sich dieser Korper durch Wasser bereits bei 
niederen Temperaturen vollig zerlegen lieB, unter Bildung sehr reiner 
Oxvadhyvdrate*). 

Ber vorsichtiger Hydrolyse durfte man annehmen, dab dic 
Athoxylgruppen des Ferriithylates durch Hydroxylgruppen substi- 
tuiert werden, und dali dabei wahrscheinlich das normale Ferri-Ortho- 
Hydroxyd gebildet wurde. 

Daber lassen sich die Bedingungen so gestalten, daB Wasser als 
zu entfernende Beimengung gar nicht erst auftritt. Denn frithere 
Versuche ergaben, dab in eimer absolut alkoholischen Losung das 
Merriithylat bereits zerlegt wird, wenn diese L6sung nur sehr gering- 
figige Wassermengen aufgenommen hat. Das durch eine solehe 
Losung aufgenommene Wasser dient praktisch vollstiindig zur Zer- 
legung des Ferriithylates, bevor eime Verdiinnung des als Losungs- 
mittels vorliegenden absoluten Alkohols eintritt. Die Zersetzung 
des Ferriithylates bis zum wasserreichsten Oxydhydrat ist bereits 
vewahrleistet, bevor der Alkohol bis zur Konzentration des konstan! 
siedenden Gemisches Wasser aufgenommen hat. Der Bodenkoérper is! 
‘also gegebenenfalls nur mit einer Fliissigkeit getriankt, die iuBersten- 
falls der konstant siedenden Mischung von Alkohol-Wasser entspricht 
und die infolge ihrer hohen Dampfspannung schnell bei niederen Tem- 
peraturen im Vakuum entfernbar ist. Dabei bieten sich also von 
vornherein analoge Vorziige, wie bei der von WILLSTATTER®) ange- 
gebenen Acetontrocknung. Dariiber hinaus ergibt sich aber noch der 
Vorteil, daB nicht erst eine schwerer fliichtige imbibierende Fliissig- 
keit ersetzt zu werden braucht. 


') THIESSEN u. KOERNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 69 u. 115. 

*) Von diesen durfte erwartet werden, daB sie infolge ihrer Reinheit nu: 
langsam altern (vgl. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 [1929], 243). 

*) Vel. Kravtr u. Fremery, B. 57 (1924), 65 u. 1491. 
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Die Bedingung der Gewinnung eines moglichst grob zerteilten 
und gleichkoérnigen Materials wurde dadurch erfiillt, da®& man die Ge- 
schwindigkeit der Bildung des Niederschlags moglichst gering wiihlte. 

Die Erfahrung, daB ber der langsamen Abscheidung des Boden- 
korpers aus elmer wenig Ubersattigten Losung besonders grobe Nieder- 
-chlige entstehen, wurde dabei ausgenutzt'). Um die Ubersittiguny 
der Lésung an Ferrioxydhydrat ber dessen Bildung gering zu halten, 
wurde einmal die zu hydrolysierende Losung von Ferriithylat sehr 
verdiinnt angewandt und auBerdem fiir eine sehr geringe Geschwindig- 
keit der Hvydrolyse gesorgt. 

Losungen von Ferriathylat in scharf*) getrocknetem, absolutem 
Alkohol, deren Eisenoxvdgehalt von 10-75 Millimol im Liter bei den 
cinzelnen Versuchen schwankte, wurden in Erlenmeyerkolben (400 em?) 
bei Zimmertemperatur in ein Exsikkatorglas gestellt, dessen Boden 
mit einer Wasserschicht bedeckt war. Auf diese Weise diffundierte 
Wasserdampf langsam zu der Ferriithylatlosung hinein und die 
Hvdrolvse war in etwa 5—7 Tagen beendet. 

Besonders grobporig wurde der Bodenkorper aus stark verdinnter 
Verrilathylatlésung (15 Millimol Fe,O, im Liter) gewonnen, die wahrend 
der Dauer von fast 2 Monaten einer langsamen Hydrolyse unterworfen 
wurde, indem eine enghalsige unverkorkte Literflasche, die 500 em* 
der verdiinnten Athylatlésung enthielt, einer Atmosphire von ge- 
siittigtem Wasserdampf bei gleichbleibender Temperatur von etwa 
17° ausgesetzt wurde. 

Damit am Schlu6 wirklich vollstaindige Hydrolyse gewihrleistet 
war, wurden noch einige Kubikzentimeter Wasser zu der farblosen 
lliissigkeit gegeben, die tiber dem Bodenkorper stand 

Die am besten geeigneten Ausgangslosungen wurden gewonnen durch 
\nflésen der reinen Kristalle von Ferriathylat in absolutem Alkoliol. 


Wurde als Ausgangslésung die mit absolutem Alkohol verdiinnte Mutter- 
lauge verwandt, die sich nach der Darstellung des Eisenithylats iber den Kri- 
stallen befand | so zeigte sich, daB in dieser neben dem Alkohol organische Reak- 
tionsnebenprodukte vorhanden waren, die ungiinstig auf eine gleich- und grob- 
teilige Ausbildung der Hydrate und ungiinstig auf den Entwasserungsverlauf 
cinwirkten. Diese Zersetzungsprodukte veranlaBten von etwa 120° an eine ge. 
ringfiigige teilweise Reduktion der Oxyde, die bei reinen, aus Kristallen bereiteten 


Losungen ausblieb'). 


1) THressen u. Koerner, Z. anorg. u. ally. Chem. (1929), S44. 
“) Mit CaO und metallischem Ca. 
°) Dabei wurde indes darauf geachtet, daB der Alkohol héher als 96° , 


konzentriert blieb. 
') Einzelheiten vgl. R. Korrey, Inaugural-Dissertation, Géttingen 1930. 
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Der Bodenkorper wurde abfiltriert und mit Alkohol ausgewaschen, 

An der Luft bei 17° vorgetrocknet, schwankte der Farbton der 
Hydrate zwischen roétlichgelb und schwarzbraun. Diese verschie- 
denen FarbtOne hatten ihren Grund im verschiedenen Zerteilungs. 
grad. Die hellen Hydrate stiubten leicht und zeigten sich als be. 
sonders grobkérnig und weitporig. Sie waren also fiir die vorliegen, 
('ntersuchung gut geeignet. 

Die schwarzbraunen Oxyde erschienen dagegen als Stticke mit glanzendey, 
Seitenflachen und muscheligem Bruch, wie es fir eingetrocknete Gele typisch 
ist. Sie waren sehr feinporig und demgemaB unbrauchbar fiir die vorliegenden 
Versuche. Die Oxyde in diesem Zerteilungsgrad bildeten sich auch nur, wenn dic 
Hydrolyse zu schnell oder in zu stark konzentrierten Lésungen erfolgt war, 
War die Hydrolyse in der alkoholischen Lésung bei der nachtraglichen Zugabe 
von Wasser (s. 0.) noch nicht beendet, so wurden gleichfalls fein- und ungleich. 
teilige Substanzen erhalten. | 

An den rotlichgelben, feimpulverigen Hydraten wurde der Ent- 
Wiisserungsverlauf untersucht. 


Die Ausfiihrung der Entwasserung. 

Den Mntwiisserungsverlauf kann man entweder auf der Isobaren 

({-x- Diagramm) oder auf der [sothermen (p-x—Diagramm) verfolgen. 
Aufnahme des t-x-Diagramms. 

lm Kalle des t-x-Diagramms wird die Abhingigkeit der in der 
Zeiteinheit abgegebenen Wasscrmenge von der Temperatur bei gleich- 
bleibender Wasserdampftension der umgebendenAtmosphire betrachtet. 
lin vorliegenden Fall wurde em Glasrohr, in welchem ein Schiffehen 
mit der Substanz eingeschoben war, an beiden Seiten mit Caleiumcehlorid- 
rohrehenvegen die AuBenluft abgeschlossen. Dadurch wurde die Wasser- 
dampfspannung der das Schiffehen umgebenden Atmosphare auf einen 
praktisch gleichbleibenden, sehr geringen betrag herabgesetzt. 

Das Rohr wurde in den wagerecht hegenden Kanal eines elektri- 
schen Widerstandsofens geschoben, so daB sich die Substanz in der 
Mitte des Ofens befand und das Calciumehlorid im nicht erhitzten 
Teil des Rohres lag. Ebenso lag die Quecksilberkugel eimes aus dem 
Ofen herausragenden, aber in dem Glasrohr hegenden Thermometers 
in der Mitte des Ofens'). 

Die Ofentemperatur wurde auf eine gewiinschte Hohe einreguliert, 
das Schiffehen mit der Substanz jeweils eime halbe Stunde dieser 
‘emperatur ausgesetzt und der Wasserverlust durch Wagung_ be- 

') Vol. Turessen u. Koerner: ,,Kieselsaure definierter Zusammensetzung* 


(p-t- und t-x-Diagramm) [erscheint demnachst in der Z. anorg. u. allgem. Chem. 
1930). 
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ctimmt. Nach Steigerung der Temperatur wurde die Substanz 
wieder eine halbe Stunde im Ofen gelassen, gewogen und so fort- 
vefahren, bis der Entwasserungsverlauf beendet war. 

Die Verfolgung der Wasserentziehung im t-x-Diagramm fiihrt 
doch nicht immer zum Ziel. Schon bei Zimmertemperatur altern 
die wasserreicheren Oxyde langsam zu den wasserirmeren. Die Alte- 
rungsgeschwindigkeit nimmt mit wachsender ‘Temperatur raseh zu. 
Kine Zersetzung findet daher nicht nur allein bei einer genau festzu- 
levenden Zersetzungstemperatur statt, sondern sie beginnt bereits 
langsam bei relativ niedrigen Temperaturen und kann nur bei der 
eigentlichen Zersetzungstemperatur ein Maximum in ihrer Geschwin- 
digkeit erreichen. Die Lage eines durch Zersetzung eines Hydrates 
su erwartenden Knickpunktes bzw. erst recht emer Stufe brauclit 
infolgedessen nicht immer eindeutig erkennbar zu sein. —Insbeson- 
dere besteht diese Méglichkeit ber weniger stabilen Hydraten infolye 
ihrer groBen Zersetzungsgeschwindigkeit. DemgemiB zwar das 
Vorliegen emes Knickes im t-x-Diagramm auf das Vorhandensein 
emer Verbindung schlieBen!), aber es ist kemeswegs sicher, dal 
im Verlauf emer t-x—Kurve sich alle Hydrate anzeigen. 


Aufnahme des p-x-Diagramms. 


Kine andere Methode, den Entwasserungsverlauf zu verfolgen, 
hietet die Aufnahme des p-x-Diagramms, das bei konstanter ‘lempe- 
ratur die Abhingigkeit der Wasserabgabe von der Wasserdampf- 
tension anzeigt. Nach diesem Prinzip arbeitete u. a. VON BEMMELEN. 

Doch der alte von VAN BEMMELEN angeygebene Weg auch in der 
von ANDERSON angegebenen Modifikation?) nimimt sehr lange Zeit in 
Anspruch, wihrend der schon Alterungserschemungen die zuerst vor- 
iandenen Hydrate teilweise zersetzen kénnen. Das Verfahren wurde 
darum abgeadndert. Analog der Methode bei der Charakterisicruny 
der Ortho- und Pyrokieselsiure®) wurde nach dem Verfahren von 
GUSTAVER‘), das von BacHMANN®) modifiziert und durch Aufnahme 
von p-x-Diagraramen an $i0,-Gelen an das Verfahren von VAN Bem- 
MELEN angeschlossen war, die Entwasserung durchgefihrt. 


') Natiirlich miissen die Voraussetzungen uber Porenweite und Korngrobe 
(s. erfiillt sein. 

*) J. S. Anperson, Z. f. phys. Chem. S88 (1914), 191—228. 

*) Tutessen u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 546. 

‘') B. Gustaver, Kolloidchem. Beih. 15 (1922), 241; W. BacuMany u. 
L. Mazer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 66. 
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Der Wasserdampf, der dem Hydrat wasser der Substanzentstammte, 
wurde in kleinen Anteilen entzogen und dabei die Gleichgewichtsein- 
stellung jedesmal abgewartet. Jedesmal wurde die Dampftension der 
Substanz andem angeschlossenen Quecksilbermanometer abgelesen und 
der Wasserverlust der Substanz durch Wagung festgestellt. Dieses Ver- 
fahren beansprucht nur geringe Zeit ;in 2—3 Wochen konnte so der Ab- 
bau sémtlicher Hydrate bis nahezu zum Anhydrid durchgefihrt werden. 

Zur einwandfreien Anwendung dieses Prinzips fir die Unter- 
suchung der Oxydhydrate sind einige Bedingungen zu erfillen, denen 
die experimentelle Anwendung genigen muB. Eimmal muB8 dafiir 
vesorgt werden, dafi das zwischen zwei Wigungen entzogene Quantum 
Wasser klein ist gegeniiber der Wassermenge, die abgegeben wird beim 
| bergang von einer Hydratstufe zur nichst niedrigeren. Ferner muf 
die gewahlte Anordnung die Aufnahme von p-x-Kurven bei verschie- 
denen, auch bei hoheren ‘lemperaturen gestatten. Dies ist notwendig 
hei der Untersuchung von Korpern, die mehrere Hydratstufen mit 
sehr verschiedenen Dampfspannungen durchlaufen. In einem solchen 
alle muB die portionsweise Wasserentziehung zur Aufnahme der p-x- 
K\urve beginnen bei modglichst niederen Temperatur, um Zer- 
setzungen und Alterung der wasserreichsten Hydrate zu vermeiden. 
Bei dieser Temperatur kénnen aber die Dampfspannungen wasser- 
irmerer Hydrate so miedrig sein, daB die Wasserabgabe zu gering ist, 
um Stufen beobachten zu kénnen. DemgemiB empfiehlt es sich, die 
p-x-Kurve jedes einzelnen der auftretenden Hydrate bei einer Tem- 
peratur zu untersuchen, bei der einerseits die Dampfspannung des 
Hydrats einen fiir die Beobachtung giinstigen Wert hat undandrererseits 
die Geschwindigkeit einer Anderung(Alterung) noch moglichst geringist. 

Um diesen Bedingungen zu geniigen, wurde, unter Benutzung des angegebenen 
Prinzips von Bror Gustaver, ein Verfahren ausgebildet, das fiir die Untersuchung 
von Oxydhydraten sowie auch von Alkoholaten u.dgl. weiterer Anwendung fahig ist. 

Die dabei angewandte Vorrichtung ist in Fig.1 dargestellt. Ein GefaB AK 
aus hartem Glase ist mittels eines vakuumdichten Normalschliffes S verbunden 
mit einem zweiten GefaB R. Jedes der beiden GefiBe ist durch Hochvakuum- 
hihne absperrbar. Das GefiB & tragt ein Quecksilbermanometer VW. Die birnen- 
formige Erweiterung des GefaBes K nimmt die zu untersuchende Substanz auf; 
der Raum & bestimmt die Dosis des von Wiaigung zu Wagung zu entfernenden 
Wasserdampfes. Fir eine angewandte Substanzmenge von etwa 0,2 g betragt 
das Volumen') des GefaBes R zweckmaBig etwa 75 cm*. Fiir Messungen in der 


') Durch Verwendung eines Normalschliffes bei S (Fig. 1) laBt sich das Ge- 
faB A beliebig mit GefiBen anderer gewiinschter Rauminhalte verbinden. Dieser 
Fall kann gegeben sein, wenn im Verlauf der Entwasserung die Geschwindig- 
keit des Abbaues aus irgendeinem Grunde variiert werden soll. 
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Nahe der Zimmertemperatur wird der ganze Apparat im thermokonstanten 
Raum benutzt. Fir Untersuchungen bei Temperaturen, die von der Zimmer- 
temperatur erheblich abweichen, ist es jedoch der Dichtung und Bedienung der 
Hihne wegen nicht ohne weiteres méglich, den gesamten Apparat auf diese Tem- 
peratur zu bringen. Bei der vorliegenden Ausfihrung des Apparates ist es indes 
nur erforderlich, die Birne des SubstanzgefaBes auf die Temperatur zu bringen, 
bei der die p-x-Kurve jeweils aufgenommen werden soll. Dies kann geschehen 
durch Einbringen der Erweiterung des SubstanzgefiBes in cin Kaltebad oder einen 
Ofen. Der iibrige Teil des Apparates verbleibt auf méglichst konstant zu haltender 
Zimmertemperatur. Durch die Birnenform des GefaiBes A wird, wie bei dem 
Apparat zur Dampfdichtebestimmung nach Vixror Meyer, eine Warmestrémung 
unterbunden., Unter diesen Bedingungen erhalt man, falls der ganze Apparat 
vorher evakuiert war, nicht genau den Dampfdruck der Substanz bei der ge- 
wahlten Temperatur, sondern einen der Dampfspannung symbat gehenden Wert. 
Dieser ist jedoch fiir die Verfolgung 
des Ganges der Dampfspannung bei 
der Entwasserung ebenso geeignet, 


wie der wahre Dampfdruck. Der 
am Manometer beobachtete A, 
Dampfdruck ist nicht weit ent- 
fernt von dem wahren Dampfdruck La 
der Substanz, reduziert auf die 
Zimmertemperatur. Er kommt 
dem wahren Dampfdruck so = 
Fig. 1. Fig. la. 


naher, je geringer das Volum der 
auf die Untersuchungstemperatur gebrachten Erweiterung des Substanzyefabes 
vegeniiber dem Gesamtvolumen der Apparatur ist. 

Ofter stauben die zu untersuchenden Substanzen beim Abbau erheblich. 
In diesem Falle erwies sich die in Fig. la abgebildete veranderte Form des Sub- 
stanzgefaBes K, als zweckmaBig. Hier kommuniziert das verlangerte Kikken des 
VerschluBhahnes des GefiBes durch eine grobe Fritte F aus Jenaer Glas mit dem 
Substanzraum. Um eine Wiarmestr6mung auch hier zu vermeiden, wird der Ab- 
stand zwischen dem Frittenrohr und der GefaBwand mdéglichst gering vewahlt. 

Die Aufstellung des Apparates erfolgt derart, da die Verengung des Sub- 
stanzgefaBes A sich noch eben im erhitzten bzw. abgekiihlten Raum befindet 
oder die Fritte bei Verwendung des GefaBes A, méglichst mit der Grenze des- 
selben abschneidet. Es ist also zum Betriebe des Apparates notwendig, den 
Substanzraum der GefaBe A oder A, auf einer von Fall zu Fall wahlbaren Tem- 
peratur, den iibrigen Teil des Apparates bei ein und derselben Zimmertem peratur 
wihrend des Versuches konstant zu halten. Sollte die Temperatur des Auf- 
stellungsraumes um geringe Betrage schwanken, so empfiehlt es sich, den Druck 
am Manometer abzulesen, wenn die Raumtemperatur eben einen gewahlten 
mittleren Wert durchschreitet. Die Schliffe und Hahne der Apparatur werden 
vefettet mit einem guten Vaseline-Kautschuk-Hahnfett!). 


‘) Das Hahnfett wurde hergestellt nach einem Rezept im Chem. Kalender 
1926, 1, 8. 52. Herrn Dr. OveRBECK von der Kontinental-Kautschuk-Co. Hannover, 
sind wir fiir die Uberlassung von ,.first latex crepe’, die sich ausgezeichnet auf- 
léste, zu Danke verpflichtet. 
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Zur Messung wird der Apparat tiber ein GefaB mit einer etwa | m langen 
Schicht von mit einer Vakuumpumpe (Olpumpe oder Quecksilber-Diffusions- 
pumpe) verbunden. Nach dem Evakuieren verbleibt der Apparat zur Austrock. 
nung einige Stunden lang bei geéffneten Hahnen in Verbindung mit dem Trocken- 
wefaB. Das GefaB AK bzw. K, wird dann evakuiert, bei H, geschlossen, nach 
SchlieBen der Hahne H, und //, langsam beim Schliff S abgezogen und der am 
SubstanzyefaB befindliche Kern des Schliffes mittels Benzols vollstandig vom 
Hahnfett befreit. Danach wird vewogen. 

Zur Messung wird in das Gefab Iv baw. A, die zu untersuchende 
Substanz eingefillt, die vorher vom oberflachlich anhaftenden L0o- 
sungsmittel (hier Alkohol) durch Aufbringen auf Papierfilter und 
rasches Absaugen befreit worden ist. Nach dem Ansetzen des 
SubstanzgefiBes und dessen Kinbringen in einem Raum von der 
niedrigsten der gewihlten Versuchstemperaturen wird bei geschlos- 
senem Hahn H, das GefaiB R soweit wie méglich evakuiert, der Hahn 
H, geschlossen und danach der Hahn H, langsam gedffnet. Nach dem 
Druckausgleich wird H, geschlossen und R erneut evakulert. Dieser 
Vorgang wird vor dem Beginn der eigentlichen Untersuchung 4—5 mal 
wiederholt, um die Luft aus dem Apparat zu entfernen. Nunmebhr 
wird das Gewicht des evakuierten GefaiBes samt der Substanz fest- 
cestellt. Beim Beginn der eigentlichen Messung ist der Hahn Hy, ge- 
schlossen. Das GefiB R wird evakuiert, Hahn H, ist geéffnet. Daraui 
wird der Hahn //, geschlossen und der Hahn H, langsam gedffnet. 
Dann wird der Druckausgleich abgewartet. Dieser nimmt einige Zeit 
in Anspruch. Der Druck kann fiir den vorhegenden Zweck als aus- 
veghichen betrachtet werden, wenn im Verlauf von etwa 15 Minuten 
sich der Stand des Manometers nicht mehr merklich aindert. Nach 
dem Ablesen des Manometers werden die Hihne H, und H, geschlossen, 
das WiigegefiB Jy bei S vorsichtig abgezogen und nach Reinigung 
des Schliffkerns gewogen'). In dieser Weise wird der Gang der Ge- 
wichtsinderung und Druckabnahme bei der miedrigsten gewahlten, 
konstant gehaltenen Versuchstemperatur aufgenommen, bis der 
Druck am Manometer bis auf etwa 2—3 mm gesunken ist. Dann 
wird die Substanz auf eine héhere, wiederum konstant gehaltene Tem- 
peratur gebracht (vgl. oben), und eine neue Versuchsreihe beginnt. 

Die Temperatursteigerung geschieht micht willkirlich, sondern 
die ‘Temperatur wird durch vorsichtiges Steigern so eingestellt, dal 


‘) Die Bestimmung der Wasserabgabe durch Wagung, nach Ablésung des 
(jleichgewichtsdruckes, laBt eine Variation der Volumina (gegeben durch den 
Inhalt von R [Fig. 1]) der einzelnen zu entziehenden Anteile von Wasserdampf 
wahrend einer Versuchsreihe unbedenklich zu. 


| 
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die Dampfspannung der Substanz, abgelesen am Manometer M, unter 
der Tension des gesiittigten Wasserdampfes bei der Zimmertempe- 
ratur bleibt. Diese Mafregel ist nétig, um Kondensation des Wasser- 
dampfes auBerhalb des erhitzten Teiles der Apparatur zu vermeiden. 

Bei dieser Durchfiihrung des Versuches wird eine Schar von 
»-x-Kurven aufgenommen, die sich alle einander ansechlieBen. Da- 
bei werden mit Sicherheit alle vorhandenen Hydrate erfaBt, und 
jedes Hydrat individuell bei derjenigen Temperatur untersucht, 
bei der die Dampfspannung eben gut verfolgbar ist, bei der aber dic 
Geschwindigkeit der Zersetzung (Alterung) noch gering ist. 

In dieser Weise wurde der Versuch durchgefiihrt, bis das ge- 
samte Wasser bis auf einen kleinen Rest, der durch Adsorption zum 
SchluB auch noch bei héherer Temperatur sehr festgehalten wird, 
entfernt war. Es wurde demnach fiir den vollstiindig durchgefiihrten 
Abbau in einer Versuchsreihe jeweils nur eine Ausgangssubstanz ver- 
wendet, deren Fe,O,-Gehalt nach der Entwiisserung durch Gliih- 
verlust!) bestimmt war. Die jeweilige Zusammensetzung der Sub- 
stanz wabrend des Abbaues ergibt sich aus dieser Analvse und 
den fortlaufend bestimmten Gewichtsabnahmen. 


Ergebnisse der Aufnahmen von ¢-x- und p-x-Diagrammen. 


Versuche, die Substanzen im Vakuum von etwa 38mm Queck- 
silbersiule bei etwa 20° bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen, hatten 
ergeben, daB im sehr vielen Fallen der Glihverlust der Trockensub- 
stanz einer Zusammensetzung Fe,0,°3H,O entsprach. Doch zeigte es 
sich, daB gelegentlhch auch mehr Wasser in den getrockneten Oxyd- 
hydraten vorhanden war, so dai aus diesem Befund noch nicht auf 
die Existenz des Orthohydroxydes geschlossen werden durfte. Iminer- 
lin erwiesen diese Versuche das Vorliegen des Orthohydroxydes bei 
Zimmertemperatur als wahrscheinlich. Dariiber hinaus legten sie den 
SchluB nahe, daB bis zu Temperaturen von etwa 20° die Dampfspan- 
nung des genannten Hydrats sehr niedrig sei und ein rascher Zerfall 
des Hvydrats noch nicht erfolvt. 


‘) Die Bestimmung des Gliihverlustes zur Ermittlung des Gehaltes der 
Substanz an Fe,0, erwies sich als vollkommen genau, wie Vergleichsanalysen 
zeigten. Dies nimmt nicht wunder, wenn man beriicksichtigt, daB die hier vor- 
liegenden Ferrioxydhydrate ihrer Entstehung nach frei von ins Gewicht fallenden 
Beimengungen sind. (Vgl. TuHiessen u. Koerner, Z. anorg. u. alle. Chem. 
[1929], 115). 
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Um daher den strengen Nachweis des Orthohydroxydes dure}, 
Feststellung einer Stufe im Ent wisserungsverlauf zu erbringen, muBte 
ber hoheren Temperaturen entwissert werden. 

Bisher hat man zu diesem Zweck bei ahnlichen Versuchen den 

Verlauf der Isobaren (t-x-Kurve) betrachtet. Die Methode wurde 
auch hier angewandt, um festzustellen ob bei der Entwasserung bis 
zum Anhydrid zunichst einmal das bislang hypothetische Ortho- 
hydroxyd sich anzeigte, ob ferner bei den vorliegenden Priparaten 
im Verlaufe der Entwisserung das schon bekannte Hydrat Fe,O,-1H,0O 
in Erscheinung trat und ob vielleicht 
noch andere Hydrate sich durch Stufen 
120° anzeigten. 
Die Isobare, Fig. 2, zeigt im der 
100° Tat Knickpunkte, die den Hydraten 
Ke,0,°3H,O und dem Hydrat Fe,0,: 
H,O entsprechen. 

Dariiber hinaus zeigt die Kurve, 
dab die KEntwisserung vom Ortho- 
hydroyxd bis zum nicht 
kontinuierlich verlauft, sondern es 
$0" wird ein weiteres Hydrat Fe,0,:2 
durch eimen Knickpunkt angezeigt. 
20° Nun gestattet die Aufnahme einer 

p-x-Kurve nicht unter allen Um- 

Mo/ wut 0, stinden die Erkennung aller 

tretenden Oxydhydrate. Die Knick- 

punkte der weniger bestindigen Hy- 

drate, die sich wihrend der Erhitzung mit merklicher Geschwindig- 

zersetzen konnen, werden im Raum niederer Wasserdampf- 
spannung gegebenenfalls bis zur Unkenntlichkeit verschliffen. 

Diese Méglichkeit wird sicher vermieden, durch Aufnahme eines 
)-X-Diagrammes, das die Befunde am t-x-Diagramm kontrolliert und 
vevebenenfalls erweitert. 

An einem gelbbraunen, pulverigen Korper (entstanden durch 
Hydrolyse einer absolut alkoholischen Lésung von reinen Kristallen 
des Ferriathylats), wurde das Diagramm, Fig. 3, aufgenommen. Die 
Kurvenschar 1liBt deutlich eine Reihe von Stufen erkennen. Die im 
t-x-Diagramm (Fig. 2) auftretenden Knicke finden ihre Analoga 1m 
Beginn von Stufen bei den Zusammensetzungen Fe,0,:3H,O; Fe,0; 
‘2H,O und Fe,0,-1H,0. 


Fig. 2. 
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AuBer diesen Oxydhydraten aéuBern sich im p-x-Diagramm noch 
einige weitere Stufen. Diese beginnen bei den Zusammensetzungen 
2Fe,0,°5H,O; 2Fe,05-3H,O; Diese Stufen wurden 
bei allen Praparaten, die untersucht wurden, stets bei den gleiehen 
Zusammensetzungen der Oxydhydrate gefunden!), unabhingig von 
('nterschieden in der Herstellungsart und in der Zerteidlung, wenn 
nur den oben angegebenen allgemeinen Bedingungen geniigt wurde. 
Auch bei willkiirlich gewahlten Temperaturen wurden bein iso- 
thermen Abbau nur Stufen gefunden, deren Beginn in der Zu- 
sammensetzung einem der aus Diagramm 3 zu ersehenden Oxyd- 


hydrate entsprach!). 
mmhyg 
105° 
$3° 
& 
74° 60° 
| 27° 
2 
Mo/ H>0 auf fe; 2; 


Fig. 3. 


Man darf aus diesen Ergebnissen schlieBen, daBi von dem Hydrat 
Fe,0,°3H,O abwiirts die Hydrate 


Fe,O0,°3 H,O 2 Fe,O,°5 
Fe,O,*2H,O 2 Fe,0,°3 H,O 
Fe,0,-1H,0 2 Fe,O0,-1H,0 


existieren. 

Die auf Grund des Verlaufes der p-x-Kurven gemachten Fest- 
stellungen, daB auSer dem in der Natur als Goethit und Rubinglimmer 
auftretendem Hydrat Fe,0,-1H,O auch Hydrate von der Zusammen- 
setzung 2Fe,0,:1H,0 und 2Fe,0,:3H,0 existieren, steht in Uberein- 


') Vul. weitere Belege bei R. Korres, Dissertation Gottingen 1930, 
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stimmung mit fruheren Befunden von Rurr!), der durch Erhitzen 
des roten, gefallten gallertigen Ferrioxydhydrates bei hodherem Druck 
diese beiden Hydrate ebenfalls erhalten hatte. 


Nachweis hoherer Hydrate. 


Die weiter oben besprochenen Ergebnisse beweisen die Existenz 
einer Reihe von Hydraten von Fe,O,-3 H,O bis abwirts zum Anhydrid. 

Ks bestand jedoch durchaus die Moglichkeit, daB noch wasser- 
reichere Hydrate existieren, als das Fe,O,°3H,O. Die Auffindung und 
Darstellung soleher Hydrate, wenn sie iiberhaupt existieren, ist an 
die Erfillung gawisser Voraussetzungen gekniipft. Es war von vorn- 
herem danut zu rechnen, die wasserreicheren Oxydhydrate relativ 
hohe Dampfspannungen besitzen wiirden. Demgemi sollte die Dar- 
stellung und Untersuchung bei modglichst miederen ‘Temperaturen 
durchygefiihrt werden. Daneben muf ganz besonders darauf geachtet 
werden, die Praparate moglichst grobzerteilt vorlegen, denn 
Adsorption und Wapillarkondensation, die die Zersetzung von Hy- 
draten Uberlagern konnen, nehmen mit sinkender Temperatur zu. 
Dazu ist eine moglichst grobe Zerteilung wesentlich fiir die Stabilitit 
zersetzlicher Hydrate, denn deren Dampfspannung ist unterhalb 
einer gewissen Grenze um so geringer, je grOBer das Korn der Nieder- 
schliige ist. Es ist also durchaus moglich, daB unter bestimmten 
iuBeren Bedingungen ein grobzerteilter Kérper noch bestindig ist, 
wenn er bei feimer Zerteilung sich bereits zersetzt. 

is wurden nun fur die Untersuchung auf derartige héhere Oxyd- 
livdrate des dreiwertigen Eisens Priparate benutzt, die durch ganz 
sonders langsame Hydrolyse aus sehr verdiinnten Lésungen [etwa 
15 mg be(OC,H,), in 1000 em? absol. Alkohol | gewonnen waren. Unter 
diesen wurden wiederum diejenigen ausgewahlt, die auf Grund der 
an den anderen Priparaten gemachten Erfahrungen schon déiuBerlich 
durch ihre helle F'arbe und die pulverige Form des Niederschlags als 
besonders grobzerteilt auszusprechen waren. 

Proben von zwei derartigen Priiparaten wurden nun auf dem 
Papierfilter bei mederen Temperaturen rasch abfiltriert, durch Ab- 
saugen vorgetrocknet und das Verhaltnis von l’e,O, zu H,O ermittelt. 
Dann wurden in der angegebenen Weise p—x- Diagramme aufgenommen, 
wobei die Temperatur des SubstanzgefiBes bei 18° bzw. 19° konstant 
gehalten wurde. Die Entwiisserung wurde in diesen Fallen nur durch- 


') Rerr, Ber. 34 (1901), 3417. 
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vefihrt bis zu einer Zusammensetzung von Fe,O,°3H,O. Aus den 
Diagrammen Fig. 4 und 5 ist zu ersehen, daB zwei ausgeprigte 
Stufen beginnen bei Zusammensetzungen der Priparate, die den 
Hydraten und 2Fe,0,°7H,0 entsprechen. 


pinimm 
My 
ot 
79° 
Jf Jf 
Mo/ auf 7Mol 0; Mol auf Fe; 0; 
Fig. 4. Fig. 5. 


SchlieBlich wurde an dem nach der iuBeren Erscheinung grobst- 
teiligen der letztgenannten Priiparate ein vollstindiges p-x-Diagramm 


plamm Ag 


780° 
RT 290° pow 
80° 
&t $0° 37 
ce 
2 | 


7 t 5 
Mol auf /Mol fe>0; 


Fig. 6. 


aufgenommen, bei dem die Entwiisserung bis nahe an das Anhydrid 
durchgefiihrt wurde. Die Betrachtung dieses Diagramms (lig. 6) 
zeigt, daB auBer den schon friiher auch an feinerteiligen Praparaten 
stets festgestellten Hydraten abwirts von der Zusammensetzung 
Fe,0,-3H,O und den an den gréberteiligen Korpern festgestellten 
Hydraten Fe,0,:4H,O und 2Fe,0,-7H,O sich noch zwei weitere 
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Hydrate kennzeichnen von der Zusammensetzung Fe,0,-5H,O und 
2 Fe,0,°9H,0. 

Vergleiche der Bestindigkeit aller dieser Hydrate mitein- 
ander zeigten, dafs in Berthrung mit emer Atmosphiére von 
Wasserdampf, die mindestens der Dampfspannung der betreffenden 
Hydrate bei der Versuchstemperatur entspricht, am haltbarsten die 
Hydrate Fe,0,°3H,O und Fe,O,-1H,O sind. Die Hydrate, die weniger 
Wasser enthalten, als dem Orthohydroxyd Fe,0,-3H,O entspricht, 
streben in ihrer Zusammensetzung bei langerem Aufbewahren dem 
Hydrat Fe,0,°1H,O zu. Das Hydrat 2}e,0,-1H,O strebt unter ent- 
sprechenden Bedingungen bei héheren Temperaturen dem Anhydrid zu. 

Die Hydrate, die mehr Wasser enthalten als der Zusammen- 
setzung Fe,O,°3H,O entspricht, sind weniger stabil als die niederen 
Hydrate. Sie sind iiberhaupt nur zu fassen bei grobteiligen Priipa- 
raten, die nicht zu lange nach der Darstellung zur Untersuchung 
kommen. Von diesen Hydraten sind unter diesen Bedingungen die 
Korper von der Zusammensetzung Fe,0,-4H,O und 2¥Fe,0,-7H,0 
leicht reproduzierbar zu erhalten. Die héchsten Hydrate Fe,0,°5H,0 
und 2hke,O,-9H,O zu fassen, gelang bisher nur in einem einzigen 
alle, in dem der Niederschlag der hydrolysierenden Ferriithylat- 
losung ganz besonders grob ausgefallen war. 

Auf Grund der vorlegenden experimentellen Ergebnisse erweis! 
sich also die Existenz emer Reihe definierter Oxydhydrate des drei- 
wertigen Kisens. Von diesen sind die Hydrate vom Ferriorthohydr- 
oxyd Fe,O,°3H,O bis zum Hydrat 2 Fe,0,-1H,0O als verhaltnismaBig 
stabile Korper auch bei feineren Zerteilungen stets zu fassen. Von 
den wasserreicheren Oxydhydraten des dreiwertigen Eisens sind in 
groberteiligen Priiparaten die Hydrate Fe,0,-4H,O und 2 Fe,0,-7 H,0 
ebenfalls leicht zu fassen. Daneben kénnen in besonders grobteiligen 
und frischen Priiparaten auch noch die Hydrate Fe,0,-5H,O und 
2he,O,-9H,O auftreten. 


Praparative Darstellung der definierten Ferrioxydhydrate. 


Die Gewinnung der einzelnen Hydrate als reine Koérper defimer- 
ter, reproduzierbarer Zusammensetzung erweist sich unter Anwendung 
des p-x-Diagramms der jeweils vorliegenden Substanz als nicht be- 
sonders schwierig. Man kénnte zuniichst geneigt sein, ein bestimmtes 
Hydrat etwa dadurch darzustellen, daB man bei einem bestimmten 
Wasserdampfdruck den bei der Hydrolyse der alkoholischen Ferri- 
iithylatlosung entstandenen Bodenkérper bei einer Temperatur Wasser 
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entzieht, die man dem p-x-Diagramun als zu dem betreffenden Hydrat 
cehorig, entnimmt. Dieser Weg ware jedoch nur gangbar, wenn der 
Zerteilungsgrad der Substanz so groBb wire, daB die Dampfspannung 
bereits unabhangig von der KorngroéBe ware, In diesem [alle wiirde 
die Dampfspannung eines bestimmten Hydrats bei einer bestimmten 
Temperatur bei verschiedenen Priaparaten immer die gleiche sein. 
Diese Grobkérnigkeit war jedoch bei den Ferrioxydhydraten bislang 
willkiirlich nicht zu erzielen. Demgemib legen bei verschiedenen 
Praiparaten, selbst wenn jedes von diesen in sich gleichkérnig ist, 
cleiche Dampfspannungen gleicher Hydratstufen bei verschiedenen 
emperaturen. 

DemgemaB ist es zur praparativen Darstellung der einzelnen 
Hydrate nétig, von dem Praparat, aus dem man die definierten 
Hydrate isohert gewinnen will, jeweils zunichst den Verlauf des ge- 
samten p-x-Diagrammes zu kennen. Der Abbau eines anderen Anteils 
der gleichen Substanz wird dann auf Grund des p-x-Diagramme- 
verfolgt und durehgefiihrt bis zu dem Hydrat, das man gewinnen will. 

Um zu vermeiden, daB an Stelle der defimerten Oxydhydrate 
Gemenge zweier benachbarter Korper gewonnen werden, miissen 
indes dabei gewisse Bedingungen erfillt werden. 

Die Betrachtung der einzelnen Kurven in den p-x-Diagrammen 
zeigt, daB die Liingen der horizontalen Stufen, gemessen an Ab- 
schnitten der Abszisse, sich durchaus nicht immer von einer Hydrat- 
stufe bis zur nichst niedrigeren erstrecken (vgl. z. B. Fig. 3, 4 und 5). 
(ie Stufen sind um so kiirzer, je feiner zerteilt die Substanz!) ist und 
reichen erst bei groben Zerteilungen praktisch von eimer Hydratstufe 
bis zur nachst niedrigeren (vgl. z. B. Fig. 6). Diese Erscheinung 
findet ihren Grund in der angewandten Methode der Entwisserung. 
bei der niedrigsten der Temperaturen, mit denen die Schar der Kurven 
eines p-x-Diagrammes beginnt, ist am Schlub der portionsweisen 
Wasserentziehung bei Erreichung niederer Drucke (2—3 mm) 
lich anhaftendes und adsorbiertes Wasser bei den vorliegenden Pri- 
paraten entfernt bis auf geringfiigige Reste. Wird nun das evakmerte 
(refi auf eine hOhere Temperatur gebracht, so sollte zuniichst nur so 
viel von der Substanz zerfallen, um in dem Raum des Untersuchungs- 
gefaBes eine der jeweiligen Substanz bei der vorliegenden Tempe- 
ratur entsprechende Wasserdampfspannung zu erzeugen. Von diesem 
Wasserdampf wird aber von der Substanz so viel an den Korngrenz- 


Vgl. R. KOppen, Inaugural-Dissertation, Géttinzen 1950, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189, 9 
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flachen adsorbiert, bis die Dampfspannung des adsorbierten Wassers 
den Wert der Tension des Hydrats erreicht, der der Versuchstempe- 
ratur entspricht. Es muf sich also so viel von dem Hydrat zersetzen, 
bis dieser Adsorptionsdampfspannung geniigt ist. Diese Menge ist, 
auf gleiche Gewichtsmengen bezogen, um so gréBer, je feiner zerteilt 
die Substanz ist. Bei grobzerteilten Substanzen fallt sie praktisch 
nicht ins Gewicht. An der Gesamtzusammensetzung!) der Substanz 
andert sich durch diese Verteilung des Wassers nichts, wohl aber im 
Verlauf der Kurve. Denn im Falle einer merklichen Adsorption 
folet dem Zerfall eimes Hydrates, der sich auf der Isotherme 
durch ei horizontales Stiick darstellt, em Stick eimer Adsorptions- 
isotherme. Das bedeutet aber, daB in diesem Falle bereits zu Be- 
vinn der Hydratstufe das nichst miedere Hydrat als Beimengung 
vorhanden ist. Dieses liegt am Ende des horizontalen Kurven- 
stickes bereits ausschheBlich vor und enthalt noch adsorbiertes 
Wasser. Da die adsorbierte Menge um so geringer wird, je medriger 
die Dampfspannung im ist, sind auch bei fein- 
zerteilten Substanzen die horizontalen Stufen um so linger, je 
miedriger die Dampfspannung ist, bei der die Stufen liegen. Dem- 
vema, kann es sich empfehlen, die Temperaturen fir die Aufnahme 
der einzelnen p-x-Kurven so zu wahlen, daB die Stufen bei méglichst 
mederen Dampfspannungen hegen miussen. 

Bei grobzerteilten Substanzen, bei denen die horizontalen Sticke 
der p-x-Kurve von einem Hydrat bis zum nachst niedrigeren reichen 
und bei denen die Adsorption sehr gering ist, hegt im Gange der Ent- 
wisserung beim Beginn der Stufe das Hydrat der betreffenden Zu- 
sammensetzung praktisch rein und frei von beigemengten Teilen des 
nichst medrigeren Hydrates und adsorbiertem Wasser vor. 

Auf Grund dieser Erwiigungen ergibt sich also fiir die Dar- 
stellung der einzelnen defimierten Oxydhydrate folgender Weg: 
Durch langsame Hydrolyse einer sehr verdiinnten Lésung von kri- 
stallisiertem Ferriathylat in absolutem Alkohol wird eine geniigende 
Menge des Ausgangsmaterials dargestellt. Der Niederschlag nach 
der Hydrolyse ist geeignet fiir die weitere Verarbeitung, wenn eine 
Probe davon, an der Luft getrocknet, gelbbraun und pulverig er- 
scheint *). 

') Soweit sich diese lediglich ausdriickt durch das Verhaltnis Fe,O, zu H,O. 

-) Praparate, die beim Eintrocknen glanzende Gelstiicke mit muscheligem 
Bruch zeigen, sind als zu feinporig von vornherein ungeeignet. 


| 
| 
| 
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Eine Menge von etwa 0,2 g dieser auf dem Papiterfilter durch 
rasches Absaugen bei niederer ‘Temperatur vom anhaftenden Alkohol 
befreiten Substanz wird benutzt zur Aufnahme eines vollstindizen 
p-x-Diagrammes. Dieses soll vor allem AufschluB geben iiber die 
Lange der Stufen, die den einzelnen Hydraten entsprechen. Nun- 
mehr wird fiir den Rest der vom anhaftenden Alkoho! befreiten 
Substanz das Verhiltnis Fe,0, zu H,O ermittelt und an einigen 
Gramm der Substanz der Gang der Entwiisserung bei der portions- 
weisen Entziehung von Wasserdampf verfolgt. Dies geschieht in 
analoger Weise, wie bei der Aufnahme der p-x-Diagramme. Hat 
das orientierende p-x-Diagramm breite Stufen ergeben und keine 
Adsorption, so wird unmittelbar vor Erreichen der Zusammensetzung, 
die dem zu isolierenden Hydrat entspricht, ein gewogener Teil der 
Substanz entnommen und der Rest in analoger Weise wie bei der 
Aufnahme des p-x-Diagrammes weiter entwiassert. Entnimmt man 
jedesmal unmittelbar vor dem Auftreten einer Stufe Proben von der 
Substanz, so kann in einem Arbeitsgange die vollstandige Reihe der 
Hydrate gewonnen werden. Dies hat den Vorteil, da die eimzelnen 
Hydrate hinsichtlich der TeilchengréBe vergleichbar sind. Dies ist 
wichtig fiir die Untersuchung der Eigenschaften der einzelnen Hydrate, 
damit nicht KorngréBenunterschiede die Erkennung der chemischen 
Reaktion erschweren. 

Hat das orientierende Diagramm ergeben, dai die Stufen nicht 
die ideale Lange haben, und dai mit Adsorption gerechnet werden 
muBb, so erfolgt die Entnahme der Substanzproben bei Zusammen- 
setzungen, die einem Punkte unmittelbar nach dem Abbiegen der 
horizontalen Stufe in die Adsorptionsisotherme entsprechen. Man 
erhalt auf diese Weise das niachst niedrigere Hydrat der Stufe, die 
eben durchschritten wurde. Vom adsorbierten Wasser lassen sich die 
so gewonnenen Hydrate im wesentlichen befreien durch portionsweise 
Entziehung von Wasserdampf bei ‘'emperaturen, die wesentlich 
medriger liegen, als die der Stufe, nach der sie entnommen wurden. 

Auf diese Weise laBt sich das Material gewinnen fiir die nihere 
Untersuchung der einzelnen Hydrate. Orientierende Beobachtungen 
haben bereits ergeben, daB erkennbare Unterschiede im chemischen 
Verhalten bei den einzelnen Hydraten vorliegen!). Die diesbezuglichen 
Versuche, insbesondere auch réntgenographische Untersuchungen, 
werden fortgesetzt. 


1) Vgl. R. Kopren, Inaugural-Dissertation, Gottingen 1930. 
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Der Entwasserungsveriauf einiger natiirlicher Mineralien. 

Die Existenz eines Ferrioxydhydrates von der Zusammensetzung 
be,O,°0,5H,0 konnte kaum vermutet werden, weil der Abbau des 
natirlichen Goethits auf der lsobaren nach den bisherigen Angaben 
kontinuierlich bis zum Anhydrid verlauft. Die hier gemachten Er- 
fahrungen an den kiinstlichen Hydraten regten dazu an, den Abbau 
des Goethits auf der Lsothermen zu verfolgen. Untersucht wurde ein 
Goethit von Oberkirehen (Pfalz). 

Wurde das Mineral auf die iibliche Art im Achatmorser gepulvert 
und damut die Dampfdruckkurve aufgenommen, so erfolgte auch in 
langen Zeiten keime Eimstellung des Druckes. Dies auBerte sich 
darin, daB die Drucke bei der portionsweisen Entziehung von Wasser 
in zuniichst unverstandlicher Weise schwankten. 

Offenbar wurde bei den relativ groBen Kristallsticken zunachst 
nur Oberflichlich das Wasser entzogen und das wasserirmere Hydrat 
bildete eine Sehicht iiber dem unverinderten Goethit. Diese Schicht 
verhinderte das Austreten des als Bestandteil des Goethits vorliegenden 
Wassers so lange, bis sie durch den Dampfdruck des aus dem Innern 
diffundierenden Wassers gesprengt wurde. 

Dies anderte sich, als man das Mineral mechanisch wesentlich 
feiner zerteilt in den Dampfdruckapparat brachte. Die Substanzen 
wurden mit Wasser!) im Achatmorser lange (etwa 1/, Stunde) ver- 
rieben und dann geschlimmt. Das von den gréberen Teilchen ab- 
geschlammte Mineral erwies sich als brauchbar. 

Sind also die Teilchen geniigend klein*), und die Diffusionswege 
fur den Wasserdampf entsprechend kurz, so treten solche Schwierig- 
keiten in der Einstellung der Gleichgewichtstensionen nicht auf. 

Die p-x-Kurve (Fig. 7) zeigt, daB bei dem natirlichen Goethit 
der Abbau grundsiitzlich wie bei dem kiinstlichen Hydrat Fe,O0,-1H,O 
erfolet, d. h. es tritt auBer der Stufe dieser Zusammensetzung auch 
hier die Stufe 2Fe,O,-1H,O auf. Die Kurve unterscheidet sich von 
denen der kiinstlichen Hydrate nur durch thre Steilheit und durch die 
Stufenliinge. Diese erklart sich leicht aus dem viel gréberen Korn, als 
es in den synthetischen Praparaten vorliegt. 

Auffallend ist der groBe Unterschied in der Zersetzungstempe- 
ratur. Wiahrend das kiinstliche Oxydhydrat Fe,O,.1H,O durch- 


1) Das Zerreiben wurde in Wasser durchgefiihrt, um Uberhitzung einzelner 
Kérner beim Zerreiben und damit teilweisen Zerfall des Hydrats zu vermeiden. 

*) Diese auf mechanischem Wege zerkleinerten Substanzen bestehen aus 
wesentlich gréberen Teilchen als die grébsten der durch Hydrolyse des Ferri- 
athylats gewonnenen Produkte. 
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sehnittlich bei 150° zerfallt, hegt die Zersetzungstemperatur des 
natiirlichen Goethits bei 360°. 

Nach erfolgtem Beweis der Existenz eines stochiometrischen 
Hydrates 2Fe,03°3H,O (vgl. oben) konnte man vermuten, daf dem 
Limonit, fiir den die Mineralogen gleichfalls die Formel 2 Fe,O,-3 HO 
angegeben haben, die neugefundene chemische Verbindung zugrunde 
liegt. Daraufhin wurde ein Brauneisenerz (Saalfeld), das eine grob- 
faserige Struktur aufwies, lings der Isothermen abgebaut. 


pralam 
1b 
230° 
360° 
&t 
790° 

| 4 

6.7 05. 7 

Mol H,0 auf fe. 0; Mo/ auf fe,0; 
Fig. 7. Fig. 8. 


Bei einer Temperatur von 190° zeigte die Isotherme einen konti- 
nulerlichen Abfall. Ber 230° traten Stufen bei 10 mm bzw. 4 und 
3mm Druck auf. Der Beginn der Stufen lag bei der Zusammensetzung 
Fe,O,:1H,O0 und 2Fe,0,-1H,O. Die bei einem Druck von 38 min 
gefundene Stufe, die einer Zusammensetzung von Fe,O,°0,3 H,O ent- 
sprechen wiirde, wurde bei keinem anderen Priparat gefunden. Diese 
Unterteilung einer Stufe ist hier vermutlich darauf zurickzufihren, 
daB das bei der Zersetzung des Hydrats 2Fe,O,-1H,O entstandene 
Wasser infolge der niederen Dampfspannung desselben aus dem Innern 
créberer Korner erst entweichen konnte, nachdem der Druck 
geniigend gesenkt wurde!). Eine 1,5-Stufe war nicht gefunden worden. 


1) Eine Unterteilung einer Stufe in mehrere kiirzere kann grundsatzlich 
auch dann auftreten, wenn ein Hydrat in verschiedenen KorngréBen vorliegt 
und wenn diese KorngréBen unterhalb der Grenze liegen, bei der eine Abhangig- 
keit der Dampfspannung von der KorngréBe besteht. (Beispiele fir einen solchen 
Fall bei R. KOppen, Inaugural-Dissertation, Géttingen 1930.) 


1 
l 
! 
| 
| 
| 


184 P. A. Thiessen und R. Képpen. 


Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der von Hixtze!) 
ausgesprochenen Auffassung, nach der der Limonit eine kolloidale 
Form des Goethits ist. Denn die Art der hier festgestellten Wasser- 
abgabe erfolgt so, als ob ein definiertes Hydrat noch Wasser durch 
Adsorption festhalt. 

Weiterhin steht dieses Ergebnis im Einklang mit dem schon be- 
kannten Befund, daB der Limonit das Réntgendiagramm des Goethits 
zeigt*). 

Doch kann die Untersuchung an diesem einen Korper noch nicht 
fur alle Limoniterze verallgemeinert werden. Bemerkt sei noch, da8 
die Goethitstufe hier bei 230° erscheint, wiahrend die dem Einhydrat 
entsprechende Stufe beim natiirlichen Goethit erst bei 360° auftritt. 
Auch diese Erscheinung hat ihre Ursache wohl in der feineren Zer- 
teilung, als sie beim grobkristallisierten Goethit vorliegt. 


Einige Eigenschaften der Ferrioxydhydrate. 


Bei dem Versuch, die Eigenschaften der Oxydhydrate zu_be- 
schreiben, muB beriicksichtigt werden, da®i der Zerteilungsgrad im 
ultramikroskopischen Gebiet von maBgebendem EinfluB auf die 
physikalischen Daten ist. 

Zu Beginn der Untersuchungen zeigte sich, daB der Farbton der 
Oxydhydrate mit zunehmender Fein- und Ungleichteiligkeit nach 
Schwarzbraun zunimmt. 

An den einzelnen Kurven zeigt sich weiterhin, dab die Zersetzungs- 
bedingungen stark von der Teilchengré8e abhangen. 

Erhitzt man also ein Oxydhydrat auf eine beliebige Temperatur, 
so ist nicht vorauszusehen, bis zu welchem Hydrat die Zersetzung 
fiihrt. Sind ungleich groBe Teilchen vorhanden, so ist nicht einmal 
gewihrleistet, daB man beim Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz zu 
einem Hydrat st6échiometrischer Zusammensetzung gelangt. 

(Um zu erkennen, wie stark die Zersetzung von der Teilchengrobe 
abhingt, wurden drei versehiedenteilige Oxydhydratproben auf 100° 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Als gewichtskonstant wurde eine 
Gewichtsabnahme von weniger als 0,5°/, im Verlauf von 20 Minuten 
angesehen. Zur absoluten Gewichtskonstanz gelangt man erst beim 
Anhydrid, weil bei héheren Temperaturen die Substanzen zu schnell 
altern. 


1) Hintze, Handb. d. Mineralogie 1 (2), 2008. 
*) Vel. Boum, Z. Kristallographie 68 (1928), 567. 
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Grundsitzlich hat man die Bildung verschiedener TeilchengréBen 
durch verschiedene Bildungsgeschwindigkeit der Hydrate aus dem 
Bisenathylat in der Hand. Je langsamer die Hydrolyse im allgemeinen 
celeitet wird, desto gréBere Teilchen hat man zu erwarten. Die fol- 
vende Tabelle zeigt, wie der Abbau der urspriinglichen Oxydhydrate 
mit der Teilehengr6Be variieren kann. 


Substanz bei 10mm Wasserdampftension (Wasserstrahlpumpe) auf LO00° erhitzt. 


Bildungsgeschwindigkeit Wassergehalt der behandelten 
des Hydrats Substanz in Mol pro 1 Mol Fe,O, 
7 Tage 2,0 Mol 
1 Tag 0.78 ., H,O 
Minute 0,64 ,, H,O 


Die Oxydhydrate des Eisens gehen, gleichgiiltig in welchen Zer- 
teilungsgrad sie vorliegen, von den wasserreichen allmiahlich in wasser- 
armere Hydrate iiber. Die Geschwindigkeit, mit der die Hydrate zu 
jeweils wasserirmeren altern, erwies sich als steigend mit abnehmender 
Teilchengré8Be. Die Geschwindigkeit des Alterns auch bei gleichem 
Zerteilungsgrad kann fiir die einzelnen Hydratstufen sehr verschieden 
sein. Es wurde gefunden, daB bei Zimmertemperatur das Oxyd- 
hydrat Fe,0,-2H,O schon nach wenigen Wochen verindert ist, wihrend 
unter gleichen Bedingungen das Orthohydroxyd (Ie(OH),) und das 
Metahydrat (FeO(OH)) noch nach Monaten bestindig sind. 

Unter Wasser nehmen die Kisenoxydhydrate kein Wasser auf 
um sich zu héheren Hydraten umzubilden. Dies ergab sich, als die 
Hydrate von den Zusammensetzungen 0,5—3,0 Mol H,O auf 1 Mol 
Fe,O, auf ihr Verhalten unter Wasser bei einem Druck von 3000 At- 
inospharen bei Zimmertemperatur untersucht wurden’). Nach einer 
Woche leB sich feststellen, daB auch unter diesen Bedingungen keine 
Wasseraufnahme stattfindet. Auch trat eine Teilchenvergréberung 
in dieser Zeit nicht ein, was dadurch festgestellt wurde, daB die Zer- 
setzungsbedingungen (Dampftension bei einer gegebenen Temperatur) 
dieselben geblieben waren. 

Die Farbe der wasserreichen Hydrate ist rétlichgelb. Mit ab- 
nehmendem Wassergehalt vertieft sich der Farbton langsam nach 
dunkelbraun. 

Die Zersetzungstemperaturen steigen mit abnelimendem Wasser- 
gehalt, eine Erscheinung, die auf die chemische Eigenart zuriick- 


1) An dieser Stelle sei es uns gestattet, Herrn Geheimrat Prof. TAMMANN 
fir die Freundlichkeit zu danken, die Apparatur zu den Versuchen bei hohen 
Drucken im Institut fiir physikalische Chemie, Gottingen, zur Verfiigung gestellt 
zu haben. 


1) 
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zufiihren ist. Quantitativ kénnen wtber die Temperatur-Dampf- 
spannungskurven erst Aussagen gemacht werden an Systemen mit 
TeilchengréSen, die oberhalb derjenigen Grenze legen, bei der noch 
die Dampfspannung von der Korngré8e abhangt. 


Zusammenfassung. 
1. Es sind die Vorbedingungen diskutiert und verwirklicht, die 
den Nachweis stéchiometrisch zusammengesetzter, reiner Oxyd- 


hydrate des dreiwertigen Eisens erméglichen. 
2. Es wird ein Verfahren ausgearbeitet zur Aufnahme von zu- 


sammenhiingenden Dampfspannungs-Wassergehaltsisothermen (p-x- 
Kurven) bei héheren Temperaturen. 

3. Es wurde die Existenz der folgenden defimerten Ferrioxyd- 
hydrate bewiesen: 

Fe,0,°4H,O, 2Fe,0,-7H,O, Fe,0,-3H,O, 2Fe,0,°5H,0, 
Fe,0,°2H,O, 2Fe,0,°3H,O, Fe,0,-1H,O, 2Fe,0,-1H,0. 

Als sehr wahrscheinlich erweist sich weiterhin die Existenz der 
beiden Hydrate 2Fe,0,-9H,O und Fe,0,-5H,0. 

4. Es werden die Bedingungen diskutiert und realisiert, die es 
gestatten, die eimzelnen Ferrioxydhydrate definierter Zusammen- 
setzung isoliert zu gewinnen. 

5. Der Abbau des natiirlichen Goethits und des Limonits geht 
tuber das Hydrat 2Fe,0,-1H,0. Dem untersuchten Limonit lhegt 
nicht die chemische Verbindung 2Fe,0,-3H,O zugrunde, sondern 
dieses Mineral erweist sich iibereinstimmend mit fritheren Erfah- 
rungen als ein Goethit, der Wasser adsorbiert enthalt. 


Der Inhalt der vorliegenden Abhandlung wurde von THIESSEN 
am 28. Oktober 1929 in Kiel bei der Tagung der ,,Vereinigung nord- 
westdeutscher Chemiedozenten* vorgetragen. 


Gottingen, Februar 1930, Institut fiir anorganische Chemie der 
U'naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1930. 


‘ 
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Uber Derivate des Platotetramminchlorids. 


Von N. $8. Kurnakow und I. A. ANDREJEWSKY?). 
Mit 2 Figuren im Text. 


Schon im Jahre 1866 hatte BauBiany*) beim Verdampfen der 
Lésungen von PdCl,-2 NH, in wibrigem Ammoniak gelbe, tafelartige 
Kristalle erhalten, denen er die Zusammensetzung PdCl,-2 NH,-H,O 
zuschrieb. 

Spater hatte, auf AnlaB des eimen von uns, W. Burpakow®) 
diese Substanz von neuem untersucht und die wahre Natur der- 
selben festgestellt als diejenige eines wasserfreien Doppelsalzes von 
Palladosammin und Palladotetrammin, PdCl,-2 NH,-4(PdCl,-4NH,), 
auf Grund der Beziehungen zu Wasser und einer ganzen Reihe von 
sorgfaltigen Analysen. Dtretr’) und W. Burpakow haben gonio- 
metrische Messungen der Kristalle ausgefiihrt und dieselben zum 
quadratischen System gerechnet. An der Luft verliert die Palladium- 
substanz einen Teil des Ammoniaks und verwandelt sich in gelbe, 
undurchsichtige Pseudomorphosen, welche die Form der urspriing- 
lichen Kristalle beibehalten. 

Bei der Untersuchung der gegenseitigen Léslichkeiten der Chlo- 
ride der Diammin- und Tetramminplatinverbindungen begegneten 
wir einer Reihe von Erscheinungen, die uns zur Darstellung zweier 
untereinander genetisch verbundenen Derivate dieser interessanten 
Reihe fiihrten: 

1. des Doppelsalzes PtCl,-2NH,-4(PtCl,-4NH,) und 

2. der braunlichgelben Kristalle des Platotetrammuinchlorids. 


1. Das Doppelsalz des Platodiammin- und -tetramminchlorids, 
PtCl, 2NH, 4(PtCl, 4NH,). 


LaBt man eine wiBrige Lésung des Platotetrammuinchlorids lang- 
sam bei gewOhnlicher Temperatur verdunsten, so scheiden sich neben 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Platininstituts vom 29. Marz 1929. 

*) Bausieny, Ann. Pharm. Suppl. 4, 253; Jahresber. iber d. Fortschritte 
d. Chem. 1866, 8S. 276. 

3) W. Burpakow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 29 (1897), 739; 41 


(1909), 757. 
*) Grotu, Chemische Krystallographie, 1. Teil, 8S. 256. 
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den farblosen oder bréunlichen Prismen der Tetramminchlorid- 
verbindung PtCl,-4NH,-nH,O (n = ungefahr 1)*) allmahlich kurze, 
bréunlichgelbe Taéfelchen aus, welche dem duBeren Ansehen nach 
sich von der ersten Substanz scharf unterscheiden. 

Ks wurde die Vermutung ausgesprochen, daB diese Kristalle, 
die ihrer Struktur und Darstellungsweise nach an das Pailadiumsalz 
von Bausiagny-Burpakow erinnerten, ein Produkt darstellen, 
welches durch die Verdunstung eines Teiles des Ammoniaks aus der 
Losung des Salzes der ersten Rersetr’schen Base?) entstanden war. 


Zur Beforderung dieses Prozesses wurde die verdiinnte waBrige | 


Lésung von PtCl,-4NH, (1 Gewichtsteil Salz in 20 Teilen Wasser) im 
Verlaufe von 2 Tagen gekocht, wobei die Ausscheidung von Ammo- 
niak zusammen mit den Wasserdimpfen konstatiert wurde. Im 
offenen Glase wurde das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit nach- 
vefiillt. Nach dem Kinengen und Abkiihlen der Lésung schieden sich 
Kristalle bis zu 3 mm Linge und bis zu 2 mm im Durchschnitt aus. 
Es wurde bemerkt, daB die durch Kochen in einem GlasgeféBe er- 
zielten Kristalle intensiver gefiirbt waren, als diejenigen im Platin- 
vefaiBe; die ersteren wiesen eine braungelbe, die letzteren eine citronen- 
velbe Fiarbung auf. 

Aus den oben angefiihrten Beobachtungen wurde klar, daB die 
neu dargestellte Substanz ein Verbindungsprodukt der Chloride der 
|. und II. Rerser’schen Base darstellt, und daraufhin wurden Ver- 
suche zur synthetischen Darstellung dieser Verbindung angestellt. 

Durch die Arbeiten in unserem Laboratorium war das bedeutende 
Ansteigen der Léslichkeit des Chlorids der II. Rerset’schen Base in 
Gegenwart der Tetramminverbindung, PtCl,-4NHs, gezeigt worden. 
So z. B. ist die Léslichkeit des Chlorids der II. Rerser’schen Base 
in siedendem Wasser gleich 0,77—0,80°%/,; in einer starken (20,7°/,) 
siedenden Lésung von PtCl,-4NH,-H,O steigt diese Léslichkeit bis 
zu 8%. Schon diese Tatsache zeugt von der Bildung einer Doppel- 
verbindung in der Lésung. Zur Darstellung des Doppelplatinsalzes 


1) Nach den Beobachtungen von W. BurpAKow [Jahresber. Russ. Phys. 
Chem. Ges. 42 (1910), 730] und nach den unsrigen [N. Kurnakow u. J. ANDRE- 
Jewsky, Mitteil. wiss.-techn. Arbeiten d. Republ. Heft 2, 97, 1920; Berichte 
Inst. phys.-chem. Anal. 2 (1924), 483] erscheint der Wassergehalt in den durch- 
sichtigen homogenen Kristallen der Chloride des Pallado- und Platotetrammins 
verinderlich, je nach der Feuchtigkeit der Luft. Fiir das Platinsalz PtCl, - 
4NH,-nH,O andert sich die GréBe n bei 25° in den Grenzen 0,7—1,0 und 
zwischen 0,8—1,16 bei 15°. 

*) Analoge gelbe Kristalle sind von uns auch bei dem Verdunsten des ent- 
sprechenden Athylamminsalzes PtCl,-4(NH,-C,H,) erzielt worden, 
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wird folgendermaBen verfahren. In 50cm* Wasser werden 138 g 
Platotetramminchlorid gelést; unter Erhitzen dieser Lésung werden 
allmahlich 4g Chlorid der II. Base eingetragen und bis zur voll- 
stindigen Auflésung gekocht. Die durch ein erhitztes Filter filtrierte 
Lésung wird auf dem Wasserbade langsam gekiihlt, wobei 7,5 g 
der Doppelverbindung in Form von kurzen Tafeln von briunlich- 
gelber Farbe erzielt werden. Aus der Mutterlauge gelingt es durch 
Kindampfen bis zu einem Drittel noch etwa 4 g dieser Substanz aus- 
zubeuten. Das weitere Eindampfen fiihrt zur Kristallisation eines 
Gemisches vom Doppelsalze mit den braunroten Prismen des Platin- 
tetramminchlorids. Aus einer starken Lésung der letzteren Sub- 
stanz kann die Doppelverbindung ohne Verainderung umkristallisiert 
werden. Bei Versuchen, aus reinem Wasser zu kristallisieren, zerfiel 
dieselbe unter Ausscheidung von PtCl,-2NH, in Form eines gelben, 

pulverartigen Niederschlages. 


Die Kristalle des Doppelplatinsalzes sind vollstindig luft- 
besténdig; zum Unterschiede von der entsprechenden Palladium- 
verbindung behalten dieselben ihre Durchsichtigkeit bei und weisen 
keine Verwitterungserscheinungen auf. Diese Beziehungen stehen 
zweifellos im Zusammenhange mit der groBen Stabilitéit des Plato- 
tetramminchlorids, durch dessen Paarung mit PtCl,-2NH, diese neue 
Verbindung entsteht. 


Nach den Messungen von A. M. Botpyrewa kristallisiert das 
Platindoppelsalz im quadratischen System mit dem Achsenverhiltnis 
c:a@=1,1107. An den Kristallen sind Kombina- 
tionen von Flachen (111), (011), (100), (001) auf- 
gewlesen worden. Eine der einfachsten und ver- 
breitetsten Kombinationen der Pyramide (111) und 
des Prismas (100) ist in Fig.1 dargestellt. Die 
polare Distanz der Hauptpyramide (111) = 57° 31’ 

(im Mittel). Die Kristalle sind optisch einachsig, 
negativ; fiir weiBes Licht sind die Refraktions- 
indices Np = 1,658 und Nm = 1,666. Aus diesen 
Daten folgt, daB das Platindoppelsalz vollstindig 
isomorph mit der entsprechenden Palladium- 
verbindung ist, fiir welche folgende GréBen beobachtet worden sind: 


Palladiumdoppelsalz A. BotpyREwA | BurpaKow 
Verhaltnis der Achsenc:a .. . 1,1358 11258 


Polare Distanz der Pyramide (111) . 58° 05 | 
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Die ungewohnliche Zusammensetzung und der geringe Unter. 
schied in dem den Formeln entsprechenden Prozentgehalte 
1. PtCl,-2NH,-4(PtCl,-4 NH,) = 5(PtCl,-3,6 NH,) 
2. PtCl,-2 NH,-3(PtCl,-4NH,) = 4(PtCl,-3,5 


veranlaBten uns, eine bedeutende Anzahl von Analysen auszufihren. 
Bei den Bestimmungen des Chlors und des Platins wurde die ge- 
wogene Substanz durch Erhitzen im Platintiegel in einem Gemisch 
von Soda und etwas Salpeter zersetzt; nach Auslaugung der Masse 
mittels heiBen Wassers und nach Abfiltrierung des Platins wurde die |7 
Lésung zur Gewichtsfillung des Chlors durch Silbernitrat verwertet. | 
Nach einer Versuchsreihe von Bestimmungen des Stickstoffes und 
des Wasserstoffes wurde das Verbrennungsverfahren im Rohre mit 
Bleichromat angewandt, welches befriedigende Resultate ergab; 
dabei wurde die Substanz in ein Platinschiffchen gesetzt und mit 
dem Oxydationsstoffe nicht gemischt. Die Resultate der analytischen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 


Tabelle 1. 
Gefunden in °/,. 

Pt | 59,95 | 59,34 60,03 | 59,96 59,20 | 59,72 oo =~ 59,70 
Cl | 21,48 21,64 nes; — | — | — 21,57 
|] (15,50 15,50 15,40, 15,40 
-Berechnet nach den Formeln in ° Pt | N | 
1. PtCl,-2NH,-4(PtCl,- 4NH,). 59,64 21,66 (15,40 | 3,29 
2. PtCl,-2NH,-3(PtCl,-4NH,)... 59,95 21,78 14,97 | 3,19 


Die Bestimmung des Chlors und besonders des Stickstoffes (um 
(0),03°/, Cl weniger gegen die erste Formel, und um 0,439, N mehr 
als in der zweiten) kommt der ersten Formel PtCl,-2NH,-4(PtCl,° 
4NH;,) viel niher, welche W. Burpaxkow auch fiir die entsprechende 
Palladiumverbindung hergeleitet hatte. Die Anderung in der Farbe 
der Kristalle des Doppelsalzes von Hellgelb bis Braéunlichgelb liefert 
den Grund zu der Annahme einer méglichen Schwankung der Zu- 
sammensetzung der festen Phase infolge der Entstehung von festen 
Lésungen durch gemeinschaftliche Kristallisation mit PtCl,-2NH,°- 
4(PtCl,-4NH,) der an Platin viel reicheren Substanz PtCl,-nNHsg, 
wo n < 3,6 ist. Die Méglichkeit der Existenz fester Lésungen wird 
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um so wWahrscheinlicher, da auch das Doppelsalz, PtCl,-2NH,: 


4(PtCl,-4NH,), wie weiter gezeigt wird, zu einer gemeinschaftlichen 
Kristallisation mit dem Chlorid der ersten Base, PtCl,-4 NH 3-nH,O 
) fahig ist. 


11. [Feste Losungen des Platotetramminchlorids. 


In den 40er Jahren des vorigen Jahrhunderts hat Pryrone') 
gezeigt, daB die Kristalle des Platotetramminchlorids, PtCl,-4NH,: 
nH,O (n = ungefahr 1), welche durch Auflésung des Platodiammin- 
chlorids, PtCl,-2NH;, im Uberschu8 von waBrigem Ammoniak dar- 
gestellt worden waren, farblos erscheinen, wihrend die Verbindung 
von der gleichen Zusammensetzung, welche durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Kaliumplatinchloriir dargestellt worden war, gelb oder , 
gelblichbraun gefarbt ausgeschieden wird. Diese Unterschiede in der 
Fiirbung waren spaiter von Korrorp*) bestitigt worden und ver- 
anlaBten die Annahme zweier isomeren Formen fiir PtCl,-4NHsg. 

Durch unsere vielzéhligen Beobachtungen ist festgestellt worden, 


) daB nach andauernder Kristallisation aus einer waBrigen Lésung 


von reinem und farblosem Platotetramminchlorid braungelb und 
rotlichbraun gefairbte Kristalle erzielt werden. Ohne Zweifel ist solch 
ein Verhalten mit dem teilweisen Ammoniakverluste beim Ver- 
dunsten verbunden. Fiihrt man die Kristallisation in einer Ammo- 
niakatmosphiare aus, so erfolgt keine Farbung der Loésung und der 
Kristalle. Es wurde ein Versuch zwecks langsamer Ausbildung von 
groBen Individuen des Chlorids wihrend 18 Monaten aus schwach 
ammoniakalischer Lésung angestellt, die sich unter einer Glasglocke 
mit einer durch einen lockeren Stopfen aus Watte geschlossenen 
Offnung befand. Neben die Kristallisationsschale wurde ein Glas ge- 
stellt, in welches je nach dem Verdunsten konzentrierte Ammoniak- 
lisung zugefiigt wurde; dadurch wurde der Ammoniakgehalt in der 
Luft unter der Glocke bestindig unterhalten. 

In diesem Zeitraum waren prismatische Kristalle des Chlorids 
PtCl,-4NH,:nH,O erzielt worden, welche vollstandig farblos, mit 
normalem Wassergehalt (mn = ungefihr 1), von einer Linge bis 
3.2em waren. Trotz solcher GréBe waren die Enden der Prismen 
nicht ausgebildet. Charakteristisch ist, daB die farblosen Kristalle 
des genannten Salzes, selbst bei andauernder Kristallisation, keine 


1) Perrone, Liebig’s Ann. 51 (1845), 1. 
*) Korerorp, Danske Vidensk. Selsk. Skrift (6) 4 (1886—1888), 400; 
GMELIN-Kravt, Handb. d. anorg. Chemie, 7. Auflage, V3, 440. 
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gut ausgebildeten Endflichen aufweisen, aber sobald die gelbe Fir. 


bung auftritt, nehmen die Enden der Kristalle eine bestimmtere Ge. 


» stalt an und bei den rétlichbraunen Exemplarey 

sind die Endflachen o (111) schén ausgebildet. 
Die Messungen von A. M. 
: ts haben gezeigt, daB die von uns erzielten gelben 
: und braunen Kristalle ebenso wie das farblose. 
friiher schon von untersuchte Plato- 


tetramminchlorid zum quadratischen Systeme 
gehéren. In denselben werden Kombinationen 
_/ des Prismas a (100) und der Pyramide o (111), 


- 4 welche in Fig. 2 dargestellt sind, beobachtet. 
Folgende Gré8en wurden beobachtet und be- 
Fig. 2. rechnet: 
38° 41’ (im Mittel) 0.5662 A. Boupyrewa 
38° 31’ ~ 0,5623 | R. SELLA 


Die Kristalle sind einachsig, mit negativer Doppelbrechung. Die 
Refraktionsindices Np und Nm erscheinen im blauen Lichte gleich- 
wertig, unabhaingig von der Kristallfirbung, die verschiedene Uber- 
gangsstufen von wasserdurchsichtig bis gelb und rétlichgelb aufwies. 

Np = 1,607 (4- 0,003), Nm = 1,672 (+- 0,002), 
woher Nm — Np = 0,005. 

Teilt man den F lichen der Pyramide (111) das Symbol (112) zu, 

so léBt sich fiir das Verhaltnis der Achsen c:a berechnen: 
c:a = 0,5662 x 2 = 1,1324, 
c:a = 0,5623 x 2 = 1,1246. 


Diese GréBen unterscheiden sich wenig von den Verhaltnissen ¢: a, 
welche den oben untersuchten isomorphen eigen sind: 


-Verhiltnis 
der Achsen ¢: a 
1: 1,1356 ‘A. BotpyREwa 
PtCl,-2NH,-4(PtCl,4NH, .. . 1: 1,1107 
-4NH,: | 1: 1,1324 


1) R. Seta, Mem. della R. Acad. di Forino (2) 17; Jahresber. Fortschritte 
d. Chem. (1857), S. 261. — P. Grotu, Chem. Kristallographie, I- Teil, S. 258. 
Die Messungen von sind an Priparaten, welche PEYRONNE dargestellt, 
ausgefihrt worden. 


& 
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Hieraus folgt die nahe kristallographische und chemische Ver- 
wandtschaft der farblosen Kristalle des Platotetramminchlorids mit 
dem genannten Doppelplatinsalze, was auf die Moéglichkeit einer 
cemeinschaftlichen Kristallisation dieser Substanzen hinweist. 

Dieser Schlu8 wird vom Versuch vollig bestitigt. An groBen, 
gefarbten Individuen ist mit unbewaffnetem Auge schon die schichten- 
artige Struktur derselben zu bemerken. Urspriinglich wiichst der 
Kristall in Gestalt des farblosen Prismas; in dem MaBe der Farbung 
der Lésung fangt er an immer mehr und mehr rotlichgelbe Schichten an- 
zusetzen. Bei der Untersuchung eines solchen Individuums unter dem 
Mikroskop ist ein verschiedenes Verhalten zum polarisierten Lichte 
der farblosen und gefiarbten Anteile zu bemerken. Wahrend die farb- 
losen Schichten, gleich dem reinen Chlorid, stark auf das _polari- 
sierte Licht einwirken, behalten die gefirbten Anteile im dunklen 
Felde des Mikroskops eine gleichmaBige gelbe Farbung bei. 

Unterwirft man einen solchen Kristall einer Entwisserung tibér 
Phosphorpentoxyd, so verliert derselbe weniger Wasser als es den 
farblosen Individuen entspricht. Statt 5,1°/, ist der Wasserverlust 
4,3—1,99°/,, je nach dem Firbungsgrade. Es wurden Versuche an- 
gestellt, den komplizierten Kristall in einzelne Anteile nach der 
Intensitét des gefirbten Stoffes zu teileh und einzeln die ent- 
sprechende Wassermenge zu bestimmen. Am meisten erhielten wir 
Anteile mit einem Wasserstoffgehalt von 4,0—4,3°/, H,O; in einigen 
Schichten wurde 2,35—2,57°/, konstatiert, und in einem ‘Teil, welcher 
dem gut gebildeten pyramidalen Endteile von brauner Farbe ent- 
sprach, wurde 1,99°/, H,O gefunden. 

Der entwisserte komplizierte Kristall wies noch deutlicher seine 
schichtenartige Struktur auf; beim Verlust des Wassers wird er 
triibe und stellt seine Durchsichtigkeit bei darauffolgender Be- 
wisserung nicht wieder her. Bei der Untersuchung eines solchen 
Individuums unter dem Mikroskop in durchfallendem Lichte ist die 
ungleichmaéBige Struktur zu sehen. Auf dem weiSen, undurchsich- 
tigen Felde des entwasserten Tetramminchlorids sind Adern einer 
gelben, durchsichtigen Substanz bemerkbar. 

Die analytischen Bestimmungen der iibrigen Bestandteile fiir 
solche komplizierte Kristalle fiihren, wie das auch zu erwarten war, 
zu schwankenden Resultaten. Fiir Platin wurden Gehalte zwischen 
56—58°/, gefunden; fiir Stickstoff wurden GréBen von 15,4—15,9%, 
erzielt. Diese Daten stehen zwischen den Grenzen, welche einerseits 
dem reinen Platotetramminchlorid, PtCl,-4NH,:nN,O (n = un- 
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uvefahr 1) und andererseits dem oben beschriebenen wasserfreien 
Doppelsalze, PtCl,-2NH,-4(PtCl,-4NH,), zukommen. 

Die erste Substanz enthalt 55,77, Pt, 15,80°/, N und 5,07, H,O; 
fir das zweite Salz wird berechnet 59,64°/, Pt und 15,40%, N. 

Aus den erzielten Daten ist zu schlieBen, daB die gelben und 
rotlichbraunen Kristalle, welche bei der Kristallisation des Plato- 
tetrammuinchlorids erhalten werden, nach ihrer Entstehungsart, wie 
auch nach ihren chemischen und kristallinischen Beziehungen, als 
feste Losungen (Mischkristalle) des gelben Doppelsalzes, PtCl,- 
2NH,-4(PtCl,-4NH,), in Platotetramminchlorid, PtCl,-4NH,-nH,O 
aufzufassen sind. 

Die Néhe der chemischen Zusammensetzung und der kristallo- 
graphischen Formen beider Substanzen bedingt die Moéglichkeit 
einer gemeinschaftlichen Kristallisation derselben. 

Die charakteristische Eigenschaft des Platotetramminchlorids, 
feste Losungen mit Wasser zu bilden, offenbart sich ebenso in der 
labigkeit, in kristallinischem Zustande verinderliche Mengen des 
Doppelsalzes, PtCl,-2NH,:4(PtCl,-4NH,) aufzulésen. 


Leningrad, Chemisches Institut der Akademie der Wissen- 
schaften. 11. April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1930. 


Druckfehlerberichtigung 


zur Arbeit von R. Fricke und K. Mryrine, Z. f. anorg. u. allg. 
Chem. 188 (1930), 127: 


Auf Seite 132 muB es in Anm. 6, Zeile 3 von unten, heiBen > 5°/, an- 
statt > 0,5 
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